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 초 록 
실리콘 기반 물질들은 높은 이론 용량을 가지고 있기 때문에 차세대 고
용량 음극 소재로 각광받고 있다. 하지만 충 방전 도중 활물질이 큰 부피 
변화를 겪게 되며, 이로 인해 많은 양의 비가역 반응이 발생한다. 음극에
서 일어나는 비가역 반응은 양극에서 제공된 리튬을 비가역적으로 소모하
여 완전지의 용량을 감소시키기 때문에 그 발생량을 최소화해야 하며, 이
를 위해서는 정확한 비가역 반응 메커니즘을 이해해야 한다. 실리콘 기반 
음극에서 발생하는 비가역 반응은 크게 활물질 표면에서 일어나는 전해질 
분해 반응과 활물질에 삽입된 리튬이 빠져 나오지 못 하는 리튬 트랩 반
응으로 나눌 수 있으며, 매우 복잡한 발생 양상을 나타낸다고 알려져 있
다. 본 연구에서는 이러한 두 가지 비가역 반응의 발생 메커니즘을 자세
히 분석하였고, 이를 감소시킬 수 있는 방안을 모색하였다. 
먼저, 비가역 반응의 발생 원인을 정확히 알기 어려웠던 기존 연구의 
한계점을 극복하고, 자세한 분석을 진행하기 위해 두 비가역 용량을 매 
사이클마다 정량적으로 분리할 수 있는 계산 모델을 새롭게 고안하였다. 
계산을 위해 매 사이클의 충 방전 용량, 충전 후 전극의 quasi-open circuit 
voltage(QOCV), galvanostatic intermittent titration technique(GITT) profile이 사
용되었다. 완성된 계산 모델을 기존의 분석법과 함께 적용하여 실리콘 전
극 특성에 따른 비가역 반응 메커니즘을 분석하였다.  
활물질의 입자 특성에 의한 영향을 확인하기 위해, 입자 크기가 다른 
실리콘을 이용해 비교 실험을 진행하였다. 입자가 큰 bulk-sized Si(bulk-Si) 
전극에서는 기계적인 스트레스에 의해 실리콘 입자가 쉽게 손상되어, 충 
방전 동안 활물질의 전기적 단락이 급격하게 일어난다. 그 결과 많은 양
의 리튬 트랩이 발생하고, 이 과정에서 쿨롱 효율이 빠르게 감소한다. 입
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자 크기가 작은 nano-sized Si(nano-Si) 전극에서는 실리콘 입자의 기계적 
손상이 억제되기 때문에 활물질의 전기적 단락이 많이 발생하지 않는다. 
결과적으로 리튬 트랩이 억제되어 우수한 쿨롱 효율을 나타낸다.  
활물질과 전해질간 계면 특성에 의한 영향을 확인하기 위해 비표면적이 
큰 nano-Si 전극에서 fluoroethylene carbonate(FEC) 첨가제를 이용하여 비교 
실험을 진행하였다. 첨가제가 없을 경우 생성되는 solid electrolyte 
interphase(SEI)는 기계적 스트레스에 의해 쉽게 파괴된다. 이 과정에서 전
해질에 노출되는 실리콘 표면에서 추가적인 전해질 분해 반응이 일어나고, 
SEI가 새로 덮이게 된다. 충 방전 동안 SEI의 파괴와 재 생성 과정이 반
복되면, 실리콘 표면에 많은 양의 SEI 층이 형성되는데, 이는 입자 사이
의 간격을 떨어뜨리기 때문에 입자간 전기적 접촉이 약화되어 리튬 트랩
이 일어나게 된다. 그 결과 쿨롱 효율과 가역 용량이 급격히 감소한다. 
FEC 첨가제를 사용하면, 기계적으로 우수한 SEI가 형성되어 SEI의 파괴
가 억제된다. 따라서 전해질 분해가 줄어들고 SEI 층이 얇게 유지되므로, 
리튬 트랩 역시 억제되어 지속적으로 높은 쿨롱 효율을 나타낸다. 
본 연구에서 개발한 계산 모델과 분석법을 기존 연구 방법과 함께 도입
한다면 다양한 특성을 가지고 있는 실리콘 기반 음극의 비가역 반응을 자
세히 분석할 수 있을 것이라 기대된다. 이를 통해 각 전극에서 나타나는 
비가역 반응의 발생 원인을 정확히 이해할 수 있으며, 전극 특성에 맞는 
적합한 해결 방안을 찾아낼 수 있을 것으로 보인다. 
---------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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1. 서 론 
리튬 이온 이차전지(lithium ion secondary battery, LiB)는 무게당, 부피당 
에너지 밀도가 높아 노트북, 휴대폰 등의 휴대 전자기기의 전원 공급장치
로 널리 사용되고 있다 [1, 2]. 최근에는, 전기 자동차, 스마트 그리드
(smart grid) 구성을 위한 대용량 에너지 저장 장치(energy storage system, 
ESS)와 같이 대규모의 에너지를 사용하는 기기의 전원 공급 장치로 그 
적용범위가 확대되고 있다. 이에 따라 기존에 비해 더 높은 에너지 밀도
를 가지는 리튬 이온 이차전지의 개발이 요구되고 있으며, 이를 위해 활
발한 연구가 이루어지고 있다. 
에너지의 총량은 전압과 전하량의 곱에 의해 결정되기 때문에(식 1), 전
지의 에너지 밀도를 높이기 위해서는 전지의 전압을 높이거나, 무게 혹은 
부피당 저장될 수 있는 전하량(용량)을 늘려야 한다 [3, 4].  
 
E = V × Q  (1) 
 
전지의 전압과 용량은 전지를 구성하는 양극과 음극의 활물질에 의해 
크게 좌우되므로, 높은 에너지 밀도를 가지는 리튬 이온 이차전지를 개발
하기 위해서는 새로운 활물질의 개발이 필요하다. 이때, 전지의 전압은 
양극과 음극의 전위차로 결정되므로, 양극의 경우 반응 전위가 높고 용량
이 큰 활물질이, 음극의 경우 반응 전위가 낮고 용량이 큰 활물질이 필요
하다. 특히 음극의 경우 다양한 형태의 전기화학 반응을 통해 리튬을 저
장할 수 있기 때문에 용량을 늘리기가 양극에 비해 용이한 편이며, 이로 
인해 기존에 사용되고 있는 흑연 (graphite) 음극을 대체하기 위해 다양한 
고용량 음극 활물질에 대한 연구가 진행중이다. 그 중 실리콘은 리튬과 
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합금화 반응(alloying reaction)을 통해 상온에서 실리콘 원자 1 몰 당 최대 
3.75 몰의 리튬을 저장할 수 있어(Li15Si4), 3579 mA h g-1 의 높은 용량을 발
현한다. 이는 흑연 (LiC6, 372 mA h g-1) 대비 거의 10배에 해당하는 값으로, 
리튬 금속을 제외한 음극 활물질의 용량 중 가장 큰 값이다 [5]. 뿐만 아
니라 방전 전압이 리튬 금속 대비 0.5 V (vs. Li/Li+) 이하로 낮게 형성되기 
때문에 음극 적용시 완전지(full cell)의 전압이 흑연에 비해 크게 떨어지지 
않는다 [6, 7]. 이러한 장점들 때문에 실리콘 기반 물질은 차세대 고용량 
음극 물질로 각광받고 있다. 
하지만 실리콘은 충 방전 과정에서 매우 큰 부피 변화(약 300 %)를 겪
고, 이는 전극 성능에 많은 문제점을 일으킨다 [8-10]. 부피 변화에 의한 
기계적인 스트레스는 실리콘 입자 표면에 crack을 형성하고, 반복적인 
crack생성은 활물질의 분쇄를 야기한다. 이 과정에서 지속적인 실리콘 표
면 노출로 인해 다량의 전해질 분해 반응이 일어날 수 있으며, 입자간 접
촉이 약화되면서 전자 전달 경로가 끊기게 되어 활물질의 전기적 단락
(dead particle)이 발생할 수 있다. 뿐만 아니라, 실리콘 입자의 부피 변화로 
인해 전극이 수직 방향으로 팽창과 수축을 반복하게 되는데, 이 역시 입
자간 접촉이 약화시켜 전극 내 전자 전달 저항을 증가시키게 된다. 그 결
과 실리콘 기반 음극에서는 지속적으로 많은 양의 비가역 용량이 발생하
여 낮은 쿨롱 효율이 나타나고, 용량이 빠르게 퇴화한다 [11-13]. 
음극에서 발생하는 많은 양의 비가역 용량은 완전지 구성 시 용량 감소
의 주요한 원인으로 작용할 수 있다. 양극에서 제공된 리튬 이온을 비가
역적으로 소모하게 되면, 양 음극 사이를 이동할 수 있는 리튬 이온의 양
이 줄어들기 때문에 점차 가역 용량이 줄어들게 된다 [14-18]. 또한 이 과
정은 사이클에 따라 지속적으로 발생하기 때문에, 소량의 비가역 용량이
라도 점차 누적되면 셀 퇴화에 큰 영향을 미치게 된다 [7]. 따라서, 실리
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콘 음극의 완전지 적용을 위해서는 큰 비가역 용량을 줄이기 위한 노력이 
필요하다. 실리콘 기반 음극에서 나타나는 비가역 반응은 기준에 따라 다
양하게 분류할 수 있다. 본 연구에서는 Figure 1에서 볼 수 있듯이 활물질
에 리튬 이온과 전자가 들어가는지 여부를 기준 삼아 다음에 나타나는 두 
가지로 구분하였다[13]. 
 
1) 활물질과 전해질 계면에서 발생하는 전해질 분해 반응 
 
충 방전시 실리콘 전극의 작동 전위는 전해질의 환원 분해가 
일어날 수 있는 1 V (vs. Li/Li+) 이하로 떨어진다. 이 때 활물질과 
전해질 계면에서 전해질이 전자를 제공 받아 환원 분해 반응이 
일어날 수 있다. 이 과정에서 전해질의 환원 분해 산물이 활물질 
표면 위에 얇은 피막층을 형성하게 된다. Solid electrolyte 
interphase(SEI) 라고 불리는 이 피막층은 리튬 이온 전도성을 
가지지만 전자의 이동을 막아 추가적인 전해질 분해 반응을 
억제한다 [19]. 하지만 실리콘계 음극에서는 지속적인 부피 변화로 
인해 활물질에 crack 이 생성되거나, SEI 층이 파괴되어 SEI 로 뎦여 
있지 않은 활물질 표면이 드러나게 되고, 새로 드러난 표면에서 
지속적으로 많은 양의 전해질 분해 반응이 일어나게 된다 [20, 21]. 
본 연구에서는 전해질 내에 있는 solvent, salt, 소량의 불순물 등의 
환원 분해 반응을 모두 전해질 분해로 간주하였으며, 상온에서 
일어나는 현상만 다루었기 때문에 고온에서 발생하는 다른 형태의 
분해 반응은 고려하지 않았다 [22]. 
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2) 전극의 전자 전달 경로 약화로 인한 리튬 트랩(Li trapping) 
 
충전 과정에서 활물질 내로 들어간 리튬 이온과 전자가 방전 
과정에서 가역적으로 빠져 나오지 못 하는 현상을 통틀어 리튬 
트랩이라고 한다. 리튬 트랩을 일으키는 요소는 크게 전자 전달 
저항의 증가, 리튬 이온 전달 저항의 증가, 활물질 내부의 리튬 
이온 확산 저항 증가 등이 있다. 실리콘의 경우 충 방전 과정에서 
발생하는 큰 부피 변화에 의해 발생되는 기계적 스트레스가 
활물질에 crack 을 생성시키거나, 활물질을 분쇄시킬 수 있다. 이 
과정에서 집전체부터 활물질로의 전자 전달 경로가 끊기는 상황이 
발생할 수 있다. 또한 전극의 수직 방향의 부피 변화는 입자간 
접촉을 약화시켜 전극 내 전자 전달 저항을 증가시킨다. 따라서 
전자 전달 저항의 증가가 리튬 트랩을 발생시키는 주요한 
원인으로 작용할 것이라 예상된다. [12, 23, 24]. 
 
전해질 분해와 리튬 트랩은 모든 실리콘 기반 물질에서 나타나는 현상
으로 매 사이클마다 지속적으로 발생한다. 이 두 비가역 반응은 모두 부
피 변화에 의해 영향을 받기 때문에, 전체적인 발생 양상은 전극 조성이
나 활물질의 특성, 전지 사용 조건 등에 따라 판이하게 달라질 수 있다. 
또한, 두 비가역 반응은 상호 연관관계를 가지고 있어, 하나의 비가역 반
응이 다른 비가역 반응을 가속화 시킬 수도 있다. 따라서 사이클에 따라 
비가역 반응 거동에 급격한 변화가 나타날 수도 있다. 이처럼 전극 내의 
다양한 사건들이 복잡한 연관관계를 가지고 있기 때문에 실리콘 기반 음
극에서 나타나는 두 가지 비가역 반응의 발생 메커니즘은 기존에 사용되
고 있는 흑연 음극에서 나타나는 비가역 반응에 비해 매우 복잡하며 이해
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하기 어렵다. 하지만 비가역 반응 메커니즘을 이해해야만 이를 줄이기 위
한 실마리를 찾을 수 있기 때문에 지속적인 연구가 필요한 실정이다.  
기존 연구에서는 주로 사이클이 진행되어 비가역 반응이 많이 발생한 
이후 전극 상태를 분광학적으로 관찰하거나 전기화학적 특성 변화 등을 
분석함으로써 비가역 반응의 발생과 전극의 퇴화 거동을 간접적으로 추정
하였다. 이런 방법으로는 매 사이클마다 각각의 비가역 반응들이 얼마나 
일어나는지 자세히 알 수 없었기 때문에, 그 발생 원인과 사이클에 따른 
변화 과정을 추적하는데 어려움이 있었으며, 아직까지 충분히 밝혀져 있
지 않은 상태로 남아있다. 
본 연구에서는 실리콘 기반 전극에서 나타나는 전해질 분해와 리튬 트
랩, 두 가지 비가역 반응의 발생 원인을 자세히 규명하고 이를 줄이기 위
한 방안을 모색하였다. 기존 연구 방법의 한계를 극복하기 위해, 두 가지 
비가역 반응을 정량적으로 분리할 수 있는 계산 모델을 만들어 각각의 발
생량을 사이클에 따라 분석하였다. 비가역 용량 계산을 위해 매 사이클 
충 방전 용량과 전극 충전 말단의 충전 심도에 대한 정보를 종합하였다. 
완성된 계산 모델을 기존의 전기화학적, 분광학적 분석 방법과 함께 적용
하여 자세한 분석을 진행하였다. 이 때, 전극의 특성에 따라 비가역 반응 
거동이 어떻게 달라지는지 알기 위해, 활물질의 입자 특성과 활물질 전해
질간 계면 특성을 변화시켜가며 비교 실험을 진행하였다. 
분석의 편의를 위해, 산소 원자가 포함되지 않은 순수한 실리콘 입자를 
활물질로 이용하여 실험을 진행하였다. 먼저, 활물질의 입자 특성이 실리
콘 전극의 비가역 반응과 퇴화 거동에 미치는 영향을 확인하기 위해 크기
가 다른 두 가지 실리콘 전극을 이용하여 비교 실험을 진행하였다. 추가
적으로, 활물질-전해질간 계면 특성이 미치는 영향을 확인하기 위해 전해
질 첨가제를 이용하여 비교 실험을 진행하였다. 전해질 첨가제로는 실리
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콘 기반 음극에 효과적이라고 알려진 fluoroethylene carbonate(FEC)를 이용
하였다. 전극 특성에 따라 다르게 나타나는 비가역 반응 거동을 분석함으
로써 두 가지 비가역 반응의 발생 원인을 자세히 파악하였고, 개선 방안
을 제안하였다. 
 




Figure 1. Irreversible reactions occurring in silicon-based negative 
electrodes. 
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2. 배경 이론 
2.1. 전기화학 반응 과 전기화학 셀 
 전기화학 반응 2.1.1.
전기화학 반응(electrochemical reaction)은 전극(electrode) 근처에서 전극과 
반응물 사이의 전자 이동(charge transfer)이 수반되는 화학 반응을 의미하
며, 전자의 이동 방향에 따라, 반응물이 전자를 잃는 산화(oxidation) 반응
과 반응물이 전자를 받아들이는 환원(reduction) 반응의 두 가지로 나뉜다 
(식 2 ~ 3). 
 
(산화 반응)  R → O + ne  (2) 
(환원 반응)   O + ne → R  (3) 
 
전극과 반응물 사이의 전자 이동은 전극 내 전자에너지와 반응물 내의 
전자에너지 차이에 의해 발생되며, 전자는 높은 에너지 준위에서 낮은 에
너지 준위로 이동한다. 따라서 전극의 전자에너지가 반응물의 highest 
occupied molecular orbital (HOMO) 보다 낮아지면 반응물의 전자가 전극으
로 이동하는 산화 반응이 일어나고, 전극의 전자에너지가 반응물의 lowest 
unoccupied molecular orbital (LUMO) 보다 높아지면 반대로 전극에서 반응
물 쪽으로 전자가 이동하는 환원 반응이 일어나게 된다. (Figure 2) 




Figure 2. Schematic view of the electrochemical reactions. 
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 전기화학 셀 2.1.2.
전기화학 셀(electrochemical cell)은 전기화학 반응을 이용하여 전기에너
지와 화학에너지를 서로 변환하는 장치를 말한다. 전기화학 셀은 크게 두 
개의 반쪽 전지(half-cell)와 전해질, 외부 도선으로 구성된다. 두 개의 반
쪽 전지에서는 각각 산화 반응과 환원 반응이 일어나며, 산화 반응이 일
어나는 전극을 산화 전극(anode), 환원 반응이 일어나는 전극을 환원 전극
(cathode) 이라고 한다. 산화 전극에서 산화 반응에 의해 생성된 전자는 
외부 도선을 따라 환원 전극으로 이동하여, 환원 반응에 의해 소모된다. 
셀 내부의 전하 흐름은 한 방향으로 닫힌 고리(closed-loop)를 형성하여야 
하는데, 이를 위해 전해질(electrolyte) 내의 양이온 혹은 음이온이 각각 환
원 전극과 산화 전극 쪽으로 이동하면서 전하 전달에 참여한다 (Figure 3). 
이 때 닫힌 고리 내의 모든 부분에서 전하가 전달되는 속도와 방향, 즉 
전류의 크기와 방향은 동일해야 한다.  
전기화학 셀의 전압(voltage)은 두 반쪽 전지에서 일어나는 산화/환원 반
응의 전위(potential)차 의해 결정된다. 전기화학 셀의 두 전극에서 일어나
는 반응이 다음과 같을 때 (식 4 ~ 5), 
 
(산화 전극)   A → A’ + e    (4) 
(환원 전극)   B + e → B’    (5) 
 
전체 반응은 다음과 같다 (식 6). 
 
 A + B → A’ + B’  (6) 
 




Figure 3. Schematic view of the electrochemical cell. 
- 11 - 
 
이 반응의 자유 에너지 변화를 ΔG 라고 할 때, 전기화학 셀의 전압 
Ecell 는 다음 식 7에 의해 결정된다. 
 
  ΔG = -nFEcell  (7) 
 
여기서 F는 패러데이 상수(96,486 C mol-1), n은 반응에 이동한 전자의 몰 
수를 의미한다.  
전기화학 셀은 전기화학 반응의 자발성에 따라 두 가지로 구분할 수 있
다. 전기화학 반응에서, ΔG < 0 이면 양 전극에서 산화/환원 반응이 자발적
으로 일어나게 되므로, 전기화학 반응을 통해 전기에너지를 얻을 수 있다. 
이를 갈바니 셀(galvanic cell) 이라고 한다. 반대로 ΔG > 0 인 상황이라면, 
반응이 일어나게 하기 위해 외부에서 전기에너지를 공급해 주어야 한다. 
이런 경우를 전해 셀(electrolytic cell) 이라고 부르며, 작동 중에 전기에너
지가 화학에너지로 전환된다. 
 
2.2. 리튬 이온 이차전지 
 리튬 이온 이차전지의 개요 2.2.1.
전지(battery)란 화학에너지를 전기화학반응을 통해 전기에너지로 변환시
키는 장치(전기화학 셀)를 일컫는다. 단 한 차례만 사용 가능한 전지를 일
차전지(primary battery), 재충전이 가능하여 반복 사용 가능한 전지를 이차
전지(secondary battery)라고 한다. 이차전지는 방전과정에서 갈바니 셀로 
작동하다가, 충전과정에서는 전해 셀이 된다. 따라서 이차전지 내의 두 
전극은 충/방전에 따라 산화 반응과 환원 반응이 모두 일어날 수 있게 되
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므로 전극의 이름을 명명할 때 혼란의 여지가 있다. 보통 방전 과정(갈바
니 셀)에 기준을 맞추어 산화 전극과 환원 전극을 명명한다. 또는, 일반적
인 전지 사용 범위에서 양 쪽 전극의 전위가 역전되지 않기 때문에, 전위
가 높은 전극을 양극(positive electrode), 전위가 낮은 전극을 음극(negative 
electrode)이라고 부르는데, 이 방법이 혼란의 여지가 적으므로, 본 논문에
서는 양극과 음극으로 용어를 통일하였다.  
리튬 이온 이차전지는 리튬 이온의 전기화학적 삽입/탈리 반응을 이용
한 이차전지이다. 리튬은 자연계 금속 중 가장 낮은 분자량을 가지고 있
기 때문에 단위 무게당 많은 양의 전하를 저장할 수 있으며, 표준환원전
위가 가장 낮아 음극의 작동 전압을 최대한 낮출 수 있어, 전지의 전압을 
높이기 용이하다. 따라서 리튬 이온 이차전지는 높은 에너지 밀도를 가질 
수 있다. 리튬 이온 전지의 전극 물질은 리튬 금속을 사용할 때 발생하는 
안전성 문제를 해결하기 위해 리튬을 이온 상태로 저장한다. 충전시에는 
양극에서 리튬 이온이 빠져나오고 전해질을 통해 음극으로 이동하여 음극 
물질 구조 내에 삽입된다. 반대로 방전시에는 음극에서 리튬 이온이 빠져
나와 양극 물질 구조 내에 다시 삽입된다. 이때 전자는 외부 도선을 통해 
이동한다. 이처럼 리튬 이온이 양극과 음극 사이에서 왕복하는 형태 때문
에 리튬 이온 이차전지를 rocking-chair 전지라고도 한다 (Figure 4) [25].  
리튬 이온 전지는 크게 양극과 음극, 전해질, 분리막으로 구성된다. 양
극과 음극은 리튬 이온의 가역적 삽입/탈리가 일어나는 활물질과 전극 내 
전자 전달을 도와주는 도전재, 활물질과 도전재를 붙잡아주는 역할을 하
는 바인더가 금속 포일 집전체 위에 얇게 도포된 복합전극 형태로 만들어
진다. 이 때 음극에는 리튬과 합금화 반응(alloying reaction)을 하지 않는 
구리(Cu) 포일을, 양극에는 금속 표면에 부동태 피막이 잘 형성되어 고전
압에서도 부식이 잘 일어나지 않는 알루미늄(Al) 포일을 집전체로  




Figure 4. Schematic view of lithium ion battery (“rocking chair” cell) 
during (a) charge and (b) discharge. 
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활용한다. 전해질은 리튬 이온을 전달하기 위해 리튬 염이 녹아있는 용액
을 사용한다. 분리막은 양극과 음극의 전기적 접촉을 막고, 전해질의 이
동을 가능하게 하기 위해, 다공성의 고분자 막을 사용한다. 
 
 양극 물질 2.2.2.
화합물이 양극 물질로 이용되기 위해서는 리튬 이온과 전자가 삽입 탈
리되는 산화/환원 반응의 전위가 높아야 한다. 높은 반응 전위를 가지기 
위해서는 화합물이 리튬 이온과 전자를 매우 안정한 상태로 저장하여 낮
은 에너지 준위를 유지해야 한다. 현재 사용되고 있는 양극 활물질은 주
로 결정구조가 잘 발달한 금속 산화물(MOx) 구조 내에 리튬 이온이 위치
한 형태이다. 금속의 경우 주로 3d 전이금속(transition metal)을 사용한다. 
충전 과정에서 구조 내 리튬 이온이 빠져 나가고, 전이금속이 산화되면서 
전자를 방출한다. 반대로 방전 과정에서는 구조 내로 리튬이 다시 들어오
고, 전이금속이 환원되며 전자를 받는다. 물질의 구조에 따라 크게 층상 
구조(layered structure), 스피넬 구조(spinel structure), 올리빈 구조(olivine 
structure)로 나눌 수 있으며, 각각의 구조에 따라 다른 특징을 나타내고, 
같은 구조라도 전이금속의 종류에 따라 서로 다른 특성을 나타낸다 [26, 
27]. 
층상 구조 물질은 LiMO2 형태의 화학식을 가지며, 전이금속과 산소로 
이루어진 금속 산화물층이 2차원 평면을 이루고 있으며, 그 평면 사이에 
리튬 이온이 위치한다. 층상 구조 물질은 다른 양극 활물질에 비해 용량
이 크다는 장점이 있기 때문에 가장 널리 사용되고 있다. LiCoO2 가 최초
로 상용화 되었으며, 최근에는 Ni, Co, Mn으로 이루어진 3성분계 물질이 
많이 사용된다 [28-30]. 
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스피넬 구조 물질은 LiM2O4 의 화학식을 가지며 주로 Mn 금속이 전이
금속으로 이용된다. 스피넬 물질은 3차원적인 리튬 이온 이동 통로를 가
지고 있어 리튬 이온 전도도가 높기 때문에 고율 충/방전에 유리하며, 안
정적인 구조를 가지고 있다는 장점이 있다 [26]. 하지만 화학식에서 알 수 
있듯이 층상 구조 물질에 비해 전이금속의 산화수가 3.5+로 높기 때문에 
용량이 상대적으로 적게 발현된다. 또한, 과방전시 Jahn-Teller distortion 효
과에 의한 구조 변화로 인해 용량이 급격히 감소하며, 고온 사용 시 Mn2+ 
이온의 용출로 인해 전지의 성능이 급격히 퇴화하는 문제를 안고 있다 
[31, 32]. 
올리빈 구조 물질은 구조가 화학적으로 매우 안정하기 때문에 높은 안
전성이 요구되는 전지에 사용하기 적합하며, LiFePO4 가 대표적으로 사용
되고 있는 물질이다 [33]. Fe 금속의 경우 Fe2+/Fe3+ 반응 전위가 낮지만, 
PO4 poly-anion 의 inductive effect 때문에 리튬 금속 대비 3.5 V 정도의 높
은 전위를 얻을 수 있다. 리튬 이동 통로가 1차원적이기 때문에 구조적인 
결함이 있을 경우 충/방전이 잘 되지 않는 문제가 있으며, 전자전도도가 
낮기 때문에 주로 입자 크기를 줄이고 탄소 코팅을 해서 사용한다. 
 
 음극 물질 2.2.3.
2.2.3.1. 탄소계 음극 
탄소계 물질은 전자 전도성이 높고 매우 낮은 반응 전압을 가지고 있다. 
때문에 대부분의 상용 리튬 이온 이차전지에서 음극 활물질로 사용되고 
있다. 결정 구조에 따라 크게 흑연(graphite)계와 비흑연(non-graphite)계로 
나눌 수 있다. 
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흑연은 탄소 원자가 sp2 hybridized orbital을 형성하며 정육각형 구조로 
서로 연결된 2차원 평면(graphene layer)들이 수직 방향으로 쌓여있는 결정
구조이다. graphene layer 내에서 2차원적인 π bond 때문에 전자가 자유롭게 
이동할 수 있어 매우 우수한 전자 전도성을 나타낸다. 이 때, graphene 
layer가 수직 방향으로 쌓이기 때문에 수평 방향과 수직 방향의 표면 특
성이 다르다. Graphene layer와 수평방향의 표면(basal plane)은 전기화학반응
에 안정적이라고 알려져 있지만, 수직 방향의 표면(edge plane)은 전해질과
의 반응에 매우 큰 활성을 나타내어 흑연 음극의 성능에 큰 영향을 미친
다 [34]. 따라서 표면처리 과정을 통해 edge plane의 비율을 줄이거나 표면
에서의 전기화학 반응을 조절하는 연구가 많이 이루어졌다 [35-37].  
흑연에서는 충/방전시 리튬 이온이 edge plane을 통해 graphene layer 사
이에 2차원적으로 삽입/탈리 된다. 리튬 이온은 여러 층 내로 동시에 들
어가지 않고, 반응 전위에 따라 정해진 층 내에 규칙적으로 들어가며, 충
전 결과 리튬이 채워진 층과 채워지지 않은 층이 주기적으로 배열된다. 
하나의 리튬 이온 층이 모두 채워지게 되면 비어있는 다른 층에 리튬이 
삽입되는데, 이 때도 역시 리튬 이온 층과 비어있는 층이 주기적으로 배
열된다. 이 과정을 반복하여 리튬 이온이 최대로 삽입될 경우 graphene 
layer 사이의 모든 층에 리튬 이온이 채워진다. 이런 리튬 삽입 과정을 
staging 이라고 한다 [27, 38, 39]. 이론적으로 완전 충전 시 LiC6 의 화학조
성비를 나타내며 372 mA h g-1 의 이론 용량을 나타낸다. 하지만 흑연 입
자가 완벽한 단일 결정으로 이루어져 있지 않고 구조적인 결함을 띄기 때
문에 실제 이론 용량만큼 용량이 발현되지는 않는다. 흑연은 제조 방법에 
따라 자연적으로 생성된 천연흑연(natural graphite)과 석탄이나 pitch 등을 
고온에서 탄화시켜 만드는 인조흑연(artificial graphite)으로 나뉘는데, 일반
적으로 천연흑연이 더 높은 결정성을 띄기 때문에 더 많은 용량을 발현한
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다고 알려져 있다. 
비흑연계 탄소는 graphene layer 의 크기가 작고, 수직방향으로 결정 성
장이 잘 되지 못한 구조를 가진다. 고온에서 흑연화가 진행되는 정도에 
따라 세부적으로 분류할 수 있으며, 열처리 온도에 따라 서로 다른 전기
화학적 특성을 나타낸다. 비흑연계 탄소의 낮은 결정성은 graphene layer 
사이로의 리튬 이온 삽입을 어렵게 한다 [40]. 하지만 무질서한 구조 때문
에 다양한 형태의 리튬 저장 자리가 생기게 되는데, 나노 크기의 공극
(cavity)이나 결정 사이의 구조적 결함(defect) 부근에 리튬이 저장될 수 있
다 [41-43]. 이런 다양한 리튬 이온 저장 자리 때문에 충전 곡선이 평탄하
지 않고 기울어진 형태를 나타낸다. 또한 낮은 결정성 때문에 리튬 이온
의 이동이 2차원적인 graphene layer 사이에 국한되지 않고, 3차원 분포를 
이루고 있기 때문에 리튬 이온의 이동이 매우 빠르므로 높은 충 방전 속
도 특성을 나타낸다. 
 
2.2.3.2. 금속 산화물계 음극 
금속 산화물계 음극의 반응은 크게 insertion type 과 conversion type 으로 
나뉜다. Insertion type 의 반응은 금속 산화물의 격자 구조 내의 interstitial 
site에 리튬 이온이 채워지는 형태이다. Li4Ti12O5 (LTO), TiO2, 와 같은 물질
들이 insertion type 반응을 하는 대표적인 물질이다 [44, 45]. 이 물질들은 
반응 전압이 리튬 금속 대비 1 V 이상으로 높기 때문에 표면에서 전해질 
분해가 적게 일어나며 충 방전시 활물질의 퇴화가 크지 않아 우수한 수명 
특성을 나타낸다 [46]. 하지만 이론 용량이 작고, 작동 전압이 높기 때문
에 음극으로 사용시 전지의 에너지 밀도가 낮은 단점이 있다. 따라서 주
로 고출력 전지 등의 특수한 용도로 사용되고 있다. 
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Conversion type 반응은 충전시 금속 산화물의 구조가 완전히 붕괴되면
서 전이금속이 금속 상태까지 환원되고, 리튬 이온이 산소와 결합하여 
Li2O 를 만드는 반응이다 [47, 48]. 대부분의 전이금속 산화물이 이 반응을 
겪으며, 상당히 큰 용량이 발현되는 특징이 있다. 하지만 반응의 가역성
이 낮고, 충 방전시 심각한 부피 변화로 인해 수명 특성이 떨어지며, 충 
방전의 전압차이(voltage hysteresis)가 매우 크기 때문에 에너지 효율이 낮
은 단점이 있어 상용화 가능성은 매우 낮은 편이다 [49, 50]. 
 
2.2.3.3. 합금계 음극 
합금계 음극 물질은 금속과 리튬간의 alloying 반응을 통해 리튬을 저장
한다. 다양한 금속들이 리튬과 alloying 반응을 할 수 있는데, 그 중 실리
콘, 주석, 아연 등이 대표적으로 연구되는 물질이다 [6, 7]. 특히 실리콘은 
상온에서 리튬과 최대 반응시 Li15Si4 상을 형성하면서 리튬 금속을 제외
한 음극 물질 중 가장 높은 3579 mA h g-1 의 매우 큰 용량을 발현할 수 
있으며 반응 전위가 리튬 금속 대비 0.5 V 정도로 낮기 때문에 차세대 고
용량 음극 물질로 주목 받고 있다 [51-53].  
실리콘은 리튬과 전기화학적으로 alloying 반응을 할 때 비정질 합금상
이 생성되 때문에 분광학적인 분석 방법으로 충전상을 확인하기 어렵다. 
알려진 바에 따르면 첫 사이클 충전시 결정질 실리콘이 비정질 합금상으
로 변하는 2-phase 반응이 일어나게 되고, 그 결과 매우 평탄한 전압 곡선
(voltage profile)이 나타나게 된다. 두 번째 사이클부터는 비정질 합금상 간
의 반응이 일어나므로 전압 곡선은 첫 사이클에 비해 좀 더 기울어진 형
태를 나타낸다 [54]. 이 때 충전 심도(state of charge)에 따라 충전상의 형태
가 달라지고 이에 따라 방전 반응의 전압 곡선이 달라지는 특이한 거동을 
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나타낸다 [51]. 충전시 0.05 V (vs. Li/Li+) 보다 높은 전압 영역에서는 비정
질 합금상이 형성되고, 방전시 0.3 V (vs. Li/Li+) 와 0.5 V (vs. Li/Li+) 에서 
두 단계의 전위평탄부(plateau)가 나타난다. 하지만 더 깊게 충전하게 되면 
0.05 V (vs. Li/Li+) 에서 비정질 합금상이 결정질 Li15Si4 상으로 변하는 2-
phase 반응이 일어나며 이 때 아주 작은 전위평탄부가 발견된다. 결정질 
Li15Si4 상이 방전될 때에는, 0.4 V (vs. Li/Li+) 근처에서 매우 큰 하나의 전
위평탄부가 발생한다. 
실리콘은 충 방전시 매우 큰 부피변화를 겪기 때문에 활물질에 crack이 
생성되거나 활물질이 분쇄되는 등의 문제가 나타나고 그 결과 많은 양의 
비가역 반응이 발생하며, 가역 용량이 빠르게 감소하여 상용화에 어려움
을 겪고 있다 [11, 12, 55]. 이를 극복하기 위해 다양한 연구가 진행되었는
데, 활물질의 크기를 줄이는 방법 [56], 나노 구조의 전극을 만들어 내부 
공극을 만드는 방법 [57-65], 다른 금속과 합금상을 만들어 부피 변화에 
의한 기계적 스트레스를 줄이고 전도성을 높이는 방법 [66], 실리콘 산화
물계(SiOx) 활물질을 사용하는 방법 등이 있다 [67-69]. 이 때 활물질의 크
기를 줄이거나 나노 구조를 제조하는 방법은 전극의 충진 밀도(packing 
density)를 높이기 어려워 실제 높은 에너지 밀도를 가지는 음극을 만들기 
어려울 뿐만 아니라 제조 공정 역시 상용화에 적합하지 않은 경우가 많다. 
하지만 SiOx 물질은 제조가 상대적으로 쉽고, 활물질의 입자 크기가 마이
크로 미터 단위 이므로 전극 제조 공정에 적합하여 일부 기존 탄소계 활
물질에 소량 첨가하여 사용되고 있다. 이 외에도, 접착력이 우수한 바인
더를 사용하는 방법 [70-76], 전해질 첨가제를 사용하여 안정적인 피막을 
형성시키는 방법 [77-83] 등이 적용되고 있다. 하지만 현재 수준보다 더 
많은 양의 실리콘 기반 물질을 음극에 사용하기 위해서는 추가적인 개선
이 필요하다. 이를 위해서는 정확한 퇴화 원인 분석을 진행하고 적합한 
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개선 방안을 수립해야 한다. 
 
 전해질 2.2.4.
리튬 이온 전지의 전해질은 양극과 음극 사이에서 리튬 이온을 전달하
는 매개체 역할을 한다. 이때 리튬 이온 전지 음극의 낮은 전압 영역에서
도 전해질이 환원 분해되지 않고 안정하게 유지되어야 하기 때문에 용매 
선정이 매우 중요하다. 수용액의 경우 높은 전위에서 수소 발생 반응이 
지속적으로 일어나기 때문에 리튬 이온 전지에서는 유기 전해질을 사용하
며 주로 카보네이트(carbonate) 계열의 용매가 사용된다. 카보네이트 용매 
역시 리튬 금속 대비 1 V 이하에서 환원 분해반응을 일으키는데, 이 과정
에서 음극 표면에 환원 분해 산물로 이루어진 얇은 피막층(solid electrolyte 
interphase, SEI)을 형성한다. SEI는 전자 전도성이 없어 전자 전달을 차단
하여 추가적인 전해질 환원 분해반응을 막아주지만, 리튬 이온 전도 특성
을 가지기 때문에 충 방전은 계속해서 일어나게 한다 [19, 84]. 
전해질은 전기화학적 안정성뿐만 아니라 높은 리튬 이온 전도도를 가져
야 한다. 따라서 용액 속에 리튬 이온을 많이 해리시켜야 하는데, 이를 
위해 ethylene carbonate(EC)나 propylene carbonate(PC) 와 같이 유전율 상수
(dielectric constant)가 높아 많은 양의 리튬 염을 녹일 수 있는 환형 카보
네이트(cyclic carbonate) 용매를 사용한다. 하지만 이런 용매를 사용하면 
전해질의 점도가 높고 녹는점이 높아 저온에서의 사용이 제한되기 때문에 
점도가 낮고 녹는점이 낮은 dimethyl carbonate(DMC)나 diethyl 
carbonate(DEC)와 같은 선형 카보네이트(linear carbonate)를 섞어서 사용한
다. 
리튬 염의 경우 해리도를 높이기 위해 음이온의 delocalization 이 잘 되
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는 물질을 사용한다. LiClO4, LiCF3SO3, Li(CF3SO2)2N 등 다양한 리튬 염이 
검토되었지만 주로 LiPF6 염이 많이 사용되는데, 이는 LiPF6 분해 산물이 
AlF3 형태의 안정한 부동태 피막을 만들어 양극의 강한 산화 환경에서 알
루미늄 집전체의 산화를 막아주기 때문이다 [85]. 
상용 전지에는 추가적으로 전지 성능을 향상시키기 위해 소량의 첨가제
를 전해질에 섞어 사용한다. 특히 SEI의 특성을 향상시키는 첨가제들의 
개발이 많이 이루어졌다. 음극에서 사용되는 첨가제는 vinylene 
carbonate(VC)나 fluoroethylene carbonate(FEC) 가 대표적인데, SEI 의 전기
화학적 안정성을 향상시켜 추가적인 전해질 분해를 막아주어 전지의 수명 
특성을 향상시킨다고 알려져 있다 [86, 87]. 
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3. 실험 방법 
3.1. 활물질 준비와 전극 제조 
 실리콘 활물질 3.1.1.
실리콘 활물질은 모두 LG화학에서 제공받은 분말 형태의 실리콘을 사
용하였다. 입자의 평균 지름이 1~5 µm 정도인 bulk-sized Si(bulk-Si)과, 100 
nm 정도인 nano-sized Si을 활물질로 사용하였다. 각각의 실리콘 활물질을 
“bulk-Si”과 “nano-Si”으로 명명하였다. FE-SEM 분석을 통해 실리콘 분말의 
평균 입자 크기를 확인할 수 있었고 (Figure 5), XRD 분석을 통해 두 시료 
모두 결정성을 가진 실리콘 입자라는 것을 확인할 수 있었다 (Figure 6). 
 
 전극 제조 3.1.2.
활물질의 전기화학 테스트를 진행하기 위해 활물질, 도전재, 바인더를 
이용해 복합 전극을 제조하였다. 실험에 사용한 모든 전극에서 도전재와 
바인더는 각각 Super-P와 Li poly(acrylic acid), Li-PAA를 사용하였고, 다음과 
같은 방법으로 전극을 제조하여 사용하였다. 먼저 전극 제조에 앞서 Li-
PAA 수용액을 만들기 위해 lithum hydroxide(LiOH, Sigma aldrich)와 poly 
acrylic acid(PAA, Sigma Aldrich)를 1:1 의 몰 비율로 물에 녹이고 24 시간 
동안 교반기를 이용해 섞어주었다. 활물질과 도전재를 유발에서 섞어준 
후, 미리 만들어 놓은 5 wt. % 의 Li-PAA 수용액에 분산시켜 슬러리를 제
조하였다. 이 때 슬러리 내의 활물질:도전재:Li-PAA의 무게 비가 7:2:1 이 
되도록 하였다. 슬러리의 점도를 전극 제조에 맞게 조절하기 위해 슬러리 





Figure 5. FE-SEM images of (a) bulk-Si and (b) nano-Si powders. 






Figure 6. XRD patterns of bulk-Si and nano-Si powders. 
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제조 과정에서 de-ionized water를 조금씩 첨가하였다. 완성된 슬러리를 10 
µm 두께의 구리 포일 위에 도포한 뒤 60oC convection 오븐에서 30 분간 
건조시켰다. 건조된 전극을 roll-pressor를 이용해 압착한 후 지름 1.1 cm 
의 원형으로 잘라 무게를 측정하였다. 전극 내 수분을 최대한 제거하기 
위해 120oC 진공에서 10 시간 동안 건조시킨 후 Ar이 채워진 글러브 박
스에서 보관하였다. 
 
 전기화학 셀 제작 3.1.3.
전기화학 셀 구성을 위해 Ar이 채워진 글러브 박스 안에서 리튬을 대
극(counter electrode)으로 하는 2032 coin-type half cell을 제작하였다. Coin cell 
body 위에 전극과 polypropylene(PP) 분리막(separator)을 차례대로 올린 후 
0.1 ml 의 전해질을 뿌려주었다. 그 후 분리막 위에 리튬 포일을 얹고, 
gasket과 cap을 이용하여 셀을 밀봉시켜주었다. 이 때, 양 극간 거리를 최
소화하여 셀의 저항을 최대한 줄이기 위해 리튬과 cap 사이에 spacer와 
spring을 집어넣어 압력을 가해주었다. 셀 제조 시 사용한 전해질은 다음 
두 종류였다 (Table 1): i) 1.3 M LiPF6 in EC:DEC = 3:7 (v/v) (standard 
electrolyte), ii) 1.3 M LiPF6 in EC:FEC:DEC = 5:25:70 (v/v/v) (FEC-added 
electrolyte).  
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Table 1. Compositions of two electrolytes used in this study. 
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3.2. 전기화학 분석 
 충 방전 테스트 3.2.1.
충방전기(Wonatech, WBCS-3000)를 이용하여 충 방전 테스트를 진행하였
다. 먼저 실리콘 전극의 경우 300 mA g-1 의 전류밀도로 충 방전을 진행하
였다. 실리콘 전극은 첫 사이클 충전 시 결정질 실리콘이 비정질
(amorphous) Li-Si 합금상으로 변하는데, 이 과정에서 매우 평탄한 전압 곡
선이 나타난다. 따라서 전압을 기준으로 충전 조건을 설정할 경우 셀간의 
미세한 저항 차이에 의해 발생하는 약간의 과전압 차이가 충전 용량을 크
게 변화시킬 수 있다. 실리콘의 특성상 충전 심도 차이는 셀의 퇴화에 큰 
영향을 미치기 때문에, 셀간 충전 심도를 최대한 동일하게 유지하기 위해 
충전용량을 2500 mA h g-1으로 맞춰주었다. 두 번째 사이클부터는 충전 전
압 곡선의 기울기가 커지기 때문에 이러한 현상이 심하지 않으므로, 충전 
전압을 0.1 V (vs. Li/Li+)로 설정하였다. 방전 전압은 모든 사이클에서 1.5 V 
(vs. Li/Li+)로 설정하였다. 원활한 분석을 위해 사이클 데이터를 얻기 전 
두 사이클 동안 활물질 표면에 SEI를 형성시켜주는 과정을 추가하였다. 
이 과정을 pre-cycling이라고 명명하였고, 실제 사이클 데이터는 세 번째 
사이클부터의 것을 사용하였다. 매 사이클 충 방전 말단에서 30 분 간의 
휴지 시간(rest time)을 두었는데, 이를 통해 각 셀의 충 방전 말단에서의 
quasi-open circuit voltage(QOCV)를 얻을 수 있었다. Nano-Si 실험의 경우 방
전 전압 변화 실험을 추가적으로 진행하였다. Standard electrolyte를 사용하
여 조립한 셀을 기존과 같은 조건으로 pre-cycling한 후, 충전 전압은 그대
로 0.1 V (vs. Li/Li+)로 유지한 채로, 방전 전압을 0.5 V (vs. Li/Li+)로 낮추어 
충 방전 하였다. 
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 Galvanostatic intermittent titration technique (GITT)  3.2.2.
QOCV를 통해 셀의 충전 심도를 계산하기 위해 bulk-Si과 nano-Si 전극
에서 pre-cycling 이 끝난 후, 첫 사이클 충전 단계에서 GITT 실험을 진행
하였다. Figure 7a 에서 볼 수 있듯이 충 방전 시 가해준 전류밀도와 동일
한 300 mA g-1 의 전류밀도를 5분간 인가하고, 30분 간의 휴지 시간을 주
는 과정을 반복하였다. 전류 인가 도중 전압이 0.05 V (vs. Li/Li+) 이하로 
떨어지게 되면 실험을 종료하였다. 이 과정에서 시간에 따라 전압은 
Figure 7b와 같이 변화하게 되는데, 휴지 시간이 끝난 직후의 전압을 측정
하면 QOCV를 얻을 수 있다. 얻어진 QOCV들을 각각의 용량에 따라 plot 
하면 QOCV와 충전 용량 간의 관계를 얻을 수 있게 되는데, 이 정보를 
이용해 셀의 QOCV를 용량단위로 환산하였다.  




Figure 7. Schematic view of GITT test. (a) Current change and (b) 
Voltage change during the test. 
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3.3. 분광학 분석 
 사용 기기 3.3.1.
실험에 사용한 활물질의 결정학적 구조 분석을 위해 D8 advance 
diffractometer(Bruker)를 이용하여 X-ray diffraction 실험을 진행하였다. 또한, 
활물질과 전극의 형상(morphology)를 확인하기 위해 field-emission scanning 
electron microscope(FE-SEM, JSM-6700F, JEOL)를 이용하였다. 활물질이나 
표면에 형성된 SEI의 화학적 상태를 확인하기 위해 X-ray photoelectron 
spectroscopy(XPS, Sigma probe, Thermo) 분석을 진행하였다. 이때 샘플 표면
에 흡착된 hydrocarbon (C-H)의 peak 의 binding energy를 285 eV로 기준을 
잡아 실험값을 보정해 주었다.  
 
 사이클링 후 전극 분석 3.3.2.
사이클이 진행된 후 전극을 분석하기 위해 Ar이 채워진 글러브 박스 
내에서 셀을 분해하여 전극을 회수하였다. 전극 표면에 묻어있는 전해질
을 제거하기 위해 회수한 전극을 DMC에 약 1 분 간 헹궈준 후 vacuum 
chamber 안에서 1 시간 동안 DMC를 증발시켜 주었다. 세척 과정을 거친 
전극을 이용해 다양한 분광학 실험을 진행하였다. 또한, 전극의 단면 형
상을 관찰하기 위해 Ar-ion beam polisher(SM-09010, JEOL)을 이용하여 전극
을 수직 방향으로 잘라주었다. 잘린 전극의 형상은 FE-SEM 을 통해 관찰
하였다. 
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4. 결과 및 토의 
4.1. 계산 모델 
충 방전 용량을 이용하여 두 가지 비가역 용량을 계산하기 위해 임의의 
사이클에서의 충 방전 전압곡선을 Figure 8에 나타내었다. 비가역 용량이 
전해질 분해와 리튬 트랩 두 가지만 있다고 가정하면, 그림에서 볼 수 있
듯이 전해질 분해와 리튬 트랩 용량의 합인 비가역 용량(Qirr)은 충전 용
량(Qlithiation)과 방전 용량(Qde-lithiation)의 차이로 나타난다 (식 8).  
 
Q𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = Q𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  (8) 
 
하지만 식 8만으로는 두 가지 비가역 용량을 분리할 수 없다. 구하고자 
하는 미지수의 개수가 두 개(전해질 분해 용량 리튬 트랩 용량)이므로, 계
산을 위해서는 미지수와 관련된 식이 최소 두 개가 필요하다. 충 방전 전
압 곡선을 통해 얻을 수 있는 식은 식 8 하나밖에 없기 때문에, 계산을 
위해서는 추가적으로 하나의 관계식을 더 얻어야 한다. 본 연구에서는 이
를 위해 두 비가역 반응의 차이점을 이용하였다.  
Figure 9에 나타나 있듯이, 두 비가역 반응의 가장 큰 차이는 전극의 충
전심도(state of charge, SOC)를 변화시키는지 여부이다. 전해질 분해 반응이 
일어날 때에는, 외부 도선으로부터 공급된 전자가 전해질의 환원 반응에 
사용된다. 이 과정에서 리튬 이온과 전자가 실리콘 활물질 내로 들어가지 
않기 때문에 전해질 분해 반응의 존재 여부와 관계 없이, 전극의 충전 심
도는 변화하지 않는다. 





Figure 8. The voltage profile and the irreversible capacity in the voltage 
profile. 




Figure 9. Electrolyte decomposition reaction and Li trapping. 
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반면에 리튬 트랩은, 충전 과정에서 실리콘 활물질에 삽입된 리튬 이온
과 전자가 방전 과정에서 빠져나가지 못 하는 현상을 의미하기 때문에, 
리튬 트랩이 많이 일어날 수록 방전 후의 전극의 충전 심도가 깊어지는 
결과가 나타나게 된다. 이런 차이를 이용하기 위해 충 방전 전압 곡선을 
충전 심도에 따라 다시 나타내었다. 
Figure 10은 임의의 사이클에서의 충전 전압 곡선을 충전 심도에 따라 
나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있듯이 Qlithiation은 실선으로 표시한 리튬과 
실리콘 간의 alloying 반응에 의해 발현되는 용량 Qalloy와, 점선으로 나타
낸 전해질 분해 반응 용량 Qelectrolyte decomposition의 합이다. 이를 반대로 생각
하면 Qelectrolyte decomposition은 Qlithiation와 Qalloy의 차이로 구할 수 있다 (식 9). 
 
Q𝑑𝑑𝑙𝑙𝑑𝑑𝑒𝑒𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑒𝑒𝑙𝑙𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑒𝑒𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑑𝑑𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = Q𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 −  Q𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖𝑒𝑒 (9) 
 
이 때, Figure 10에 표시한 두 개의 삼각형은 각각 충전 전 후의 충전 심
도를 의미한다. 앞서 설명하였듯이 전해질 분해 반응은 실리콘 전극의 충
전 심도를 변화시키지 않는다. 따라서 충전이 끝난 후의 충전 심도는 리
튬 이온과 전자가 실리콘에 삽입되는 alloying 반응량(Qalloy) 만큼만 증가하
게 되고, 삼각형은 충전 직전에 비해 Qlithiation 만큼이 아닌, Qalloy 만큼 증가
한 위치에 표시된다 (Figure 10).  
또한, Figure 11에 나타난 방전 전압 곡선이 시작되는 충전 심도 역시 같
은 지점이 된다. 방전 과정에서는 전해질 분해가 거의 일어나지 않기 때
문에, 방전 후의 충전 심도는 방전 용량(Qde-lithiation)만큼 줄어들게 된다 
(Figure 11). 이 때 바로 직전 충전 과정에서 alloying 반응에 의해 실리콘
에 삽입된 리튬 이온과 전자가 모두 빠져나가게 된다면, Qde-lithiation은 Qalloy
와 정확히 일치하게 될 것이다. 하지만 이들이 충전량에 비해 덜 빠져나 





Figure 10. The alloying capacity and the electrolyte decomposition 
capacity represented in the lithiation profile. 





Figure 11. Two irreversible capacities represented in the voltage profile. 
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가 리튬 트랩이 발생하게 된다면, Qde-lithiation은 Qalloy보다 작은 값을 가지게 
되고, 그 차이는 리튬 트랩 용량(QLi trapping)이 된다 (식 10). 
 
Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡 = Q𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖𝑒𝑒 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (10) 
 
식 9와 10에서 볼 수 있듯이 두 비가역 반응량을 계산하기 위해서는 
alloying 반응에 사용된 용량인 Qalloy를 알아야 한다. 앞서 서술했듯이, 
Qalloy는 충전 전 후의 충전 심도의 변화와 같기 때문에 충전 과정에서 변
화하는 전극의 충전 심도 차이를 이용한다면 Qalloy를 구하는 새로운 관계
식을 얻을 수 있다. 
만약 매 사이클 충전 말단의 충전 심도 같을 경우, 연속된 두 사이클의 
전압 곡선을 이용하여 Qalloy를 계산하는 것이 가능하다. 
Figure 12를 보면, 먼저 가정에 의해 충전 말단의 충전 심도는 매 사이
클 동일하게 QnSOC로 둘 수 있다. 또한, n 번째 사이클에서 충전 직전의 
충전 심도는 n-1 번째 사이클의 방전이 끝난 직후의 충전 심도와 같다. 
이 때, n-1 번째 사이클의 방전 곡선을 통해 n 번째 사이클 충전 전의 충
전 심도는 식 11과 같이 나타남을 알 수 있다. 
 
SOC before nth lithiation = Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1   (11) 
 
따라서 n 번째 사이클에서 충전 전 후의 충전 심도 차이를 빼 주게 
되면 Qnalloy는 Qn-1de-lithiation과 같음을 알 수 있다 (식 12). 
 
Q𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖𝑒𝑒𝑖𝑖 =  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 − �Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1 � =   Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1   (12) 
 





Figure 12. Calculation of Qnalloy from voltage profiles in two subsequent 
cycles when the state of charges after the lithiation are the same in every 
cycle. 
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하지만 실제 대부분의 경우 사이클이 지남에 따라 충전 말단의 충전 심
도가 일정하게 유지되지 않는다. 일반적으로 충 방전 테스트 도중 충전은 
Figure 13과 같이 일정한 전압에 도달할 경우 종료되도록 설정해준다. 이 
과정에서 측정되는 전압은 전류가 흐르는 조건이므로(closed circuit voltage, 
CCV) 실제 전극의 열역학적인 전압(thermodynamic voltage)에 전지의 저항
과 흘려주는 전류의 곱에 의해 결정되는 전압 강하(polarization)가 합쳐져
서 측정된다. 충전 전압 조건을 동일하게 설정해 주더라도, 사이클 별로 
전지의 저항에 차이가 발생하면 충전 말단에서 전극의 열역학적인 전압이 
변화하게 된다. 전극의 열역학적인 전압은 결국 전극의 충전 심도를 의미
하므로, 매 사이클 충전 심도는 전지의 저항에 의해 변화할 수 있다. 이 
때, 충전이 종료된 직후 휴지 시간을 추가하여 전극을 충분히 안정화 시
켜주면, 전류가 흐르지 않는 상태에서 전극의 열역학적인 전압과 매우 유
사한 전압(QOCV)을 측정할 수 있으며, QOCV를 통해 매 사이클 저항 변
화에 의해 달라지는 전극의 충전 심도를 파악할 수 있다. 하지만 QOCV
는 전압 단위를 가지고 있기 때문에, 비가역 용량 계산에 바로 활용할 수 
없는 문제가 있다. 계산을 위해서는 충 방전 용량과 같은 용량 단위로 
QOCV가 가지고 있는 충전 심도에 대한 정보를 변환하여야 한다.  
본 연구에서는 이러한 문제를 극복하기 위해 GITT 실험을 도입하였다. 
Figure 14a와 같이 GITT 실험을 통해 얻은 profile에서, QOCV를 용량에 따
라 plot 하게 되면 용량에 따른 QOCV 의 변화를 나타내는 그래프를 얻을 
수 있다. Figure 14b에서처럼 매 사이클 충전 직후 얻은 QOCV를 이 그래
프에 대입 시키면 충전 직후의 충전 심도(QSOC)를 용량 단위로 얻을 수 
있다. 이 때, GITT 실험을 수행하는 전극은 이전에 2 사이클 동안의 pre-
cycling 과정을 거치게 되는데, 이 과정에서 리튬 트랩이 발생하게 된다. 





Figure 13. The lithiation profile and two different voltages obtained 
before and after the rest time. 





Figure 14. Schematic view of the method to obtain state of charge using 
GITT profile and QOCV after the lithiation. (a) GITT profile and (b) 
lithiation profile. 
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하지만 GITT 실험에서 얻은 그래프는 충전 심도가 아닌 용량에 따른 
QOCV 변화를 보여주기 때문에, 계산한 QSOC에는 누적된 리튬 트랩량이 
반영되지 않고, 마치 pre-cycling 과정 중에 누적된 리튬 트랩량이 하나도 
없는 것처럼 나타난다. 실제 충전 심도를 Q0SOC, GITT 실험을 수행한 전극
이 2 사이클의 pre-cycling 동안 누적된 리튬 트랩량을 ∑ Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡21 이라
고 한다면 얻어진 QSOC 는 식 13과 같다. 
 
Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆0 −  ∑ Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡21   (13) 
 
따라서 GITT profile을 도입하더라도 실제 충전 말단에서의 정확한 충전 
심도를 얻는 것은 불가능하다. 하지만 본 연구에서는 QSOC의 절대값 대신, 
연속된 두 사이클의 QSOC간의 차이를 이용하여 이 문제를 해결하였다 (식 
14, 15). 
 
        Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖−1  = 
�Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆
0,𝑖𝑖 −  ∑ Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡21 �  −  (Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆
0,𝑖𝑖−1 −  ∑ Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡21 )   (14) 
 
Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖−1  =  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆
0,𝑖𝑖 −  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆
0,𝑖𝑖−1    (15) 
 
식 14, 15에서 볼 수 있듯이 서로 다른 사이클의 QSOC 차이는 GITT를 
수행한 전극에서 pre-cycling 동안 누적된 리튬 트랩량과 상관 없이 실제 
충전 심도의 차이를 나타내기 때문에, 계산 과정에서 이에 의한 문제가 
발생하지 않는다.  
QSOC의 차이를 이용하여 Qalloy를 구하기 위해 다시 연속한 두 사이클의 
전압 곡선을 이용하였다 (Figure 15). n 번째 사이클의 alloying 반응 용량
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(Qnalloy)을 구하기 위해서는 n 번째 사이클 충전 전 후의 충전 심도 차이
를 알아야 한다. 이 때, n 번째 사이클 충전 후의 충전 심도(QnSOC)는 GITT 
와 QOCV를 이용하여 알 수 있으며, 계산을 위해 n 사이클 충전 직전의 
충전 심도를 추가적으로 알아내야 한다. 이 값은 이전 사이클 (n-1 사이클)
까지 누적된 리튬 트랩량을 의미하며, n-1 번째 사이클 방전 직후의 충전 
심도와 동일하다. 또한 이 값은 n-1 번째 사이클 충전 직후의 충전 심도
(Qn-1SOC)에서 n-1 번째 사이클의 방전 용량 (Qn-1de-lithiation)을 뺀 값이므로 n-
1 번째 사이클의 전압 곡선을 통해 구할 수 있다. 따라서 n 사이클 충전 
직전의 충전 심도는 식 16과 같이 나타낼 수 있다. 
 
SOC before the nth lithiation =  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖−1 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖ℎ𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1  (16) 
 
이를 이용해 n 번째 사이클 충전 전 후의 충전 심도를 빼주면, Qnalloy는 
식 17과 같이 나타난다. 
 
Q𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖𝑒𝑒𝑖𝑖 =  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  (Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 −  Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖ℎ𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1 ) (17) 
 
식 17을 식 9, 10에 대입하면 Qnelectrolyte decomposition와 QnLi trapping을 구할 수 
있다 (식 18, 19). 
 
Q𝑑𝑑𝑙𝑙𝑑𝑑𝑒𝑒𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑒𝑒𝑙𝑙𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑒𝑒𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑑𝑑𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =  Q𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1 + (Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖−1 −  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 )  (18) 
 
Q𝐿𝐿𝑖𝑖 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑑𝑑𝑑𝑑𝑖𝑖𝑖𝑖𝑡𝑡𝑖𝑖 = Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖−1 − Q𝑑𝑑𝑑𝑑−𝑙𝑙𝑖𝑖𝑙𝑙ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 −  (Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖−1 −  Q𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖 ) (19) 
 
식 18, 19를 이용하면 매 사이클 마다 전해질 분해 반응과 리튬 트랩 
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반응의 크기를 정량적으로 비교할 수 있다. 지금까지 서술한, 연속된 두 
사이클의 전압 곡선을 이용해 전해질 분해 용량과 리튬 트랩 용량을 분리
하는 계산 모델의 계산 방법에 대한 원리를 Figure 16에 도시하였다.  
이 때, 계산 모델을 적용하기 위해서는 다음과 같은 세 가지 조건이 성
립하여야 한다. 
 
1) 전해질 분해 반응은 모두 충전(lithiation) 과정에서 일어난다. 방전 
과정에 전해질 분해가 발생할 경우, 전자가 외부 도선이 아닌 활물질
에서 제공되기 때문에 활물질의 자가방전(self-discharge)이 발생하여 방
전 용량(Qde-lithiation)이 감소하게 된다. 식 19에 따라, 방전 용량의 감소는 
리튬 트랩 용량을 증가시키기 때문에 방전 과정에서 일어나는 전해질 
분해 반응으로 인한 self-discharge는 리튬 트랩으로 계산되어 계산 모델
의 정확도를 떨어뜨리게 된다. 
 
2) 충전 과정 도중 입자의 isolation이 없어 QOCV를 통한 SOC 측정이 
가능해야 한다. 충전 과정에서 입자의 isolation이 일어나 휴지 시간 동
안 전극이 충분히 안정화되지 못 하고 전극 내의 리튬 이온 농도 분포
에 의한 polarization이 발생하게 된다면, QOCV를 통해 전극의 열역학적
인 전위를 정확히 추정할 수 없기 때문에 SOC 측정이 부정확해지는 
문제가 발생한다. 
 
3) QOCV를 이용하여 SOC를 측정하기 위해 QOCV와 SOC가 일대일 대
응 관계를 가져야 한다. 평탄한 전압 곡선을 가져 SOC가 변하더라도 
QOCV가 변하지 않는 전극물질의 경우 QOCV를 통해 SOC를 측정하는 
것이 불가능하다. 
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이러한 조건들이 성립하지 않을 경우 계산에 심각한 오차가 발생할 수 
있기 때문에, 계산 모델을 적용하기 앞서, 이러한 세 가지 조건들이 실제 
실리콘 전극에서 충분히 만족되는지 검토하여야 한다. 
먼저 방전 과정 도중 self-discharge가 얼마나 일어나는지 확인해보기 위
한 실험을 진행하였다. 방전 과정에서 일어나는 self-discharge의 양을 직접 
확인하기는 어렵기 때문에, 이를 간접적으로 확인하기 위해 충전 말단에
서 휴지 시간을 주었을 때, self-discharge가 얼마나 발생하는지 측정하였다. 
이를 위해 bulk-Si과 nano-Si 전극을 pre-cycling해준 후 첫 번째 사이클에
서 비가역 용량을 측정하였다. 본 연구에서 설정해준 충 방전 조건에서 
방전이 보통 5시간 동안 진행되었기 때문에 충전 말단에서 5시간의 추가
적인 휴지 시간을 인가하였을 때 비가역 용량의 증가량을 통해 self-
discharge의 양을 확인하였다. 실험에는 FEC-added electrolyte를 이용하였다. 
Figure 17을 통해 두 전극 모두 5 시간의 휴지 시간 동안 비가역 용량이 
증가한 것을 알 수 있다. 하지만 그 증가량이 각각 기존 비가역 용량의 2 
~ 3 % 이내로 매우 적기 때문에 방전 과정 동안 일어나는 self-discharge는 
비가역 용량 계산 값에 심각한 오차를 발생시키지 않는 수준이라 판단된
다. 하지만 본 실험에서 확인한 방법으로는 실제 방전 과정에서 일어나는 
self-discharge의 양을 정확히 알 수는 없기 때문에 실제 어느 정도의 오차
가 발생하는지는 알기 어렵다. 
충전 과정에서 발생하는 입자의 isolation 문제는 실리콘 전극의 경우 큰 
문제를 야기하지 않을 것으로 판단된다. 실리콘은 충전 과정에서 부피가 
늘어나기 때문에 입자간의 전기적 접촉이 점차 강화되므로, 충전 말단에
서 입자의 isolation이 거의 일어나지 않을 것으로 보인다. 
마지막으로 실리콘은 첫 사이클 충전 이후 충 방전 과정에서 비정질 상
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태로 존재하기 때문에 전압 곡선이 기울기를 가지게 되므로 QOCV를 통
한 SOC 측정이 가능하다. 이 때, 0.05 V (vs. Li/Li+) 이하의 전압까지 충전
하게 되면 결정질 Li15Si4 상이 생성되어 평탄한 전압 곡선이 나타나므로 
이 경우에는 모델을 적용하기 어렵다. 





Figure 15. Calculation of Qalloy from the voltage profiles and QSOC in 
consecutive two cycles. 





Figure 16. Schematic view of the calculation model. 




Figure 17. The irreversible capacities of the Si electrodes with and 
without additional 5 h rest period between the lithiation and de-lithiation 
step. 
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4.2. 활물질의 입자 특성의 영향 
앞서 고안한 계산 모델을 기존의 분석 방법과 함께 적용하여 실제 실리
콘 전극에서 발생하는 비가역 용량을 분리하고, 비가역 반응 메커니즘을 
분석하였다. 먼저, 활물질의 입자 특성이 전극의 퇴화에 미치는 영향을 
알아보기 위해 입자 크기가 다른 실리콘 분말 전극을 비교 분석하였다. 
실리콘 입자는 충 방전 과정에서 겪는 부피 변화에 의해 지속적으로 기계
적인 스트레스를 받게 된다. 이 때, 활물질의 크기에 따라 crack 생성이나, 
입자 분쇄와 같은 입자의 기계적 손상 정도가 다르다고 알려져 있다 [88]. 
따라서 입자 손상으로 인한 표면 노출, 활물질의 전기적 단락 등의 거동
이 달라지기 때문에 비가역 반응의 양상 역시 상이할 것으로 예상된다. 
이러한 차이를 자세히 분석하기 위해 본 연구에서는 입자 지름이 수 마이
크로 미터에 이르는 bulk-sized Si(bulk-Si)과 입자 지름이 100 nm 정도인 
nano-sized Si(nano-Si)을 활물질로 사용하여 각각의 전극에서 나타나는 비
가역 반응의 특성을 비교 분석하였다. 이 때, 두 전극에서 입자 특성이 
미치는 영향만을 자세히 비교하기 위해서는 전해질과 활물질간 계면 특성
에 의해 발생하는 영향을 최소화시켜야 한다. 이를 위해 실리콘 기반 전
극에 효과적인 첨가제로 알려진 FEC가 포함된 FEC-added electrolyte(1.3 M 
LiPF6 in EC : FEC : DEC = 5 : 25 : 70, Table 1)를 실험에 사용하였다. 
Figure 18에 두 전극의 사이클에 따른 방전 용량과 쿨롱 효율을 나타내
었다. 그림을 통해 입자 크기가 큰 bulk-Si에서 가역 용량의 감소가 훨씬 
빠르게 진행되는 것을 알 수 있으며, 특히 쿨롱 효율이 nano-Si에 비해 상
대적으로 낮은 것을 볼 때 비가역 반응이 더 많이 일어나고 있다는 것을 
알 수 있다. Bulk-Si 에서 비가역 반응이 훨씬 활발히 일어나는 원인을 이
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해하기 위해, 충 방전용량, 쿨롱 효율과 함께, 계산 모델을 이용해 구한 
사이클에 따른 두 가지 비가역 반응량을 Figure 19에 나타내었다. Figure 
19a를 보면 두 가지 특이한 현상을 확인할 수 있다. 먼저, 전극의 용량 변
화를 보면 초반에 급격히 감소하다가 10 사이클 이후 감소 속도가 완화되
는 것을 볼 수 있다. 또한, 용량이 급격히 퇴화하는 초반 10 사이클 동안 
쿨롱 효율의 급격한 강하와 상승 거동이 관찰된다. 쿨롱 효율의 이런 특
이한 거동은 “hump behavior”라고 일컬어지며, 실리콘계 전극이 퇴화하는 
과정에서 발견된다 [13]. 용량 퇴화가 극심한 순간, 동시에 발생하는 쿨롱 
효율의 hump behavior는 다량의 비가역 반응이 용량을 퇴화시키는 직접적 
원인으로 작용하고 있다는 것을 암시한다. 이를 확인하기 위해 사이클에 
따른 비가역 반응량을 분석하였다. 
Figure 19b는 bulk-Si에서 사이클에 따라 발생하는 전해질 분해와 리튬 
트랩 용량을 보여준다. 먼저, 전해질 분해의 경우 초반 5 사이클 이전에 
빠르게 감소하여 그 이후에는 거의 무시할 수 있을 정도로 적은 비율을 
차지한다. 초반 사이클에 전해질 분해가 상대적으로 많이 발생하는 이유
는 pre-cycling 과정 중에 생성된 SEI 층이 실리콘 표면을 완벽하게 
passivation 시키지 못 해, 실리콘과 전해질 계면에서 전자 전달 반응이 가
능했기 때문으로 보인다. 하지만 초반 몇 사이클 동안 지속적인 전해질 
분해 반응이 일어나면서 추가적으로 덮인 SEI 층이 실리콘 표면을 충분히 
passivation 시키면서, 이후 사이클에서의 전해질 분해 반응이 억제되는 것
으로 보인다. 리튬 트랩의 경우 상당히 특이한 거동을 나타내는데, 초반 
5 사이클 동안 리튬 트랩량이 빠르게 증가하고, 그 이후에는 다시 감소하
는 경향을 보인다. 이 과정에서 리튬 트랩의 증가와 감소에 맞추어 쿨롱 
효율이 같이 변화하는 모습을 확인할 수 있다. 리튬 트랩이 증가하는 5 
사이클 동안 쿨롱 효율은 빠르게 감소하지만, 리튬 트랩이 줄어드는 




Figure 18. De-lithiation capacities(square) and the Coulombic 
efficiencies(cross) of bulk-Si and nano-Si. 




Figure 19. (a) Specific capacity and the Coulombic efficiency of bulk-Si. 
(b) Two irreversible capacities emerged on bulk-Si. 
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이후 사이클에서 다시 쿨롱 효율은 증가한다. 특히 쿨롱 효율이 95.6 %로 
최솟값을 나타내는 5 번째 사이클에서 리튬 트랩은 43.3 mA h g-1로 최댓
값을 나타낸다 (Figure 19의 점선). 또한 이 구간에서 초반 몇 사이클을 제
외하면 리튬 트랩이 비가역 반응 용량의 대부분을 차지한다는 것을 알 수 
있다. 이 결과는 리튬 트랩 현상이 bulk-Si에서 나타나는 쿨롱 효율의 
hump behavior의 주요한 원인이었다는 것을 암시한다.  
따라서 bulk-Si 전극의 비가역 반응 메커니즘을 이해하기 위해서는, 초
반 사이클에서 다량의 리튬 트랩이 발생하는 이유를 확인해야 한다. 실리
콘 분말 전극에서 리튬 트랩 현상은 전극 내 입자간 접촉이 약화됨에 따
라 집전체에서 실리콘 입자로 이어지는 전자 전달 경로가 차단되어 발생
한다고 알려져 있다 [12]. Figure 20의 FE-SEM 사진을 살펴 보면 50 사이
클 이후 bulk-Si 전극 내 활물질 표면의 많은 부분에서 crack이 생성되거
나 입자가 산산조각 나 있는 것을 확인할 수 있다(Figure 20 화살표). 이처
럼 입자가 깨지게 되면, 깨진 단면으로는 전자 이동이 불가능해지기 때문
에, 전극의 전자 전달 저항이 증가한다. 특히 반복된 crack 생성으로, 활물
질이 산산조각 나게 되면, 떨어져 나간 활물질은 전기적으로 고립된 dead 
particle 이 되어 전기적 단락이 일어날 수 있다. 실리콘의 부피가 늘어나
는 충전 과정에서는 입자간 접촉이 강해지기 때문에 큰 문제가 발생하지 
않지만, 부피가 줄어드는 방전 과정에서는 입자간 접촉이 약해지면서 전
자 전달 저항이 크게 증가하게 된다. 이 때문에 충전 과정에서 실리콘에 
삽입된 리튬 이온과 전자가 방전 과정에서 빠져 나오지 못 하는 리튬 트
랩 현상이 일어난다. 방전 과정에서 리튬 트랩이 일어나면, 실리콘 내에 
리튬이 이미 차 있기 때문에 다음 사이클 충전 과정에서 실리콘 내로 삽
입될 수 있는 리튬의 양이 제한되므로 실리콘 전극이 발현할 수 있는 가
역 용량이 줄어들게 된다. 그 결과 리튬 트랩이 많이 발생하는 초반 사이
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클에서 bulk-Si의 용량이 빠르게 감소한 것으로 보인다.  
Figure 19을 보면 다량의 리튬 트랩이 일어난 이후, 다시 그 발생량이 
줄어드는 것을 볼 수 있다. 이는 리튬 트랩에 의한 급격한 가역 용량 감
소 때문이다. 앞서 설명했듯이 리튬 트랩은 실리콘의 큰 부피 변화로 인
해 활물질이 깨지면서, 전극 내의 전자 전달 저항이 증가하기 때문에 발
생한다. 이 때 실리콘의 부피 변화는 실리콘 내부에 삽입/탈리되는 리튬
의 양에 영향을 받기 때문에 가역 용량에 비례하게 된다. 따라서 가역 용
량이 큰 상황에서는 실리콘의 부피 변화가 크게 나타나지만, 가역 용량이 
작아지게 되면 실리콘의 부피 변화 역시 작아진다. 그러므로 리튬 트랩에 
의해 용량이 급격히 감소하게 되면 활물질의 부피 변화가 작아지고, 이후 
사이클에서 발생하는 리튬 트랩이 억제되는 것이다. Figure 19을 보면 초반 
10 사이클 동안에 발생한 매우 많은 양의 리튬 트랩으로 인해, 10 번째 
사이클에서 이미 방전 용량이 940 mA h g-1 로 첫 사이클(1574 mA h g-1)에 
비해 60 % 이하로 줄어들었다는 것을 알 수 있다. 이를 통해 부피 변화로 
인해 전극에 가해지는 기계적 스트레스 역시 상당히 감소하게 되었다는 
것을 알 수 있다. 그 결과 10 번째 사이클 이후 리튬 트랩이 초반에 비해 
확연히 줄어들어 20 mA h g-1 이하 수준으로 유지된다 (Figure 19b). 또한 
비가역 용량의 대부분을 차지하였던 리튬 트랩이 줄어들게 되었기 때문에 
쿨롱 효율이 점차 상승하여, 10 번째 사이클 이후 쿨롱 효율이 97 % 이상
의 값을 계속 유지하는 것을 알 수 있으며, 용량 퇴화 속도가 이전에 비
해 확연히 줄어드는 것을 확인할 수 있다 (Figure 19a).  
사이클에 따른 리튬 트랩 발생과 전극 용량의 퇴화간의 관계를 Figure 
21에 정리하여 나타내었다. 초반 사이클에서 큰 부피 변화로 인해 활물질 
표면에 crack이 생성되고, 이것이 누적되어 입자가 깨지면서 점차 전극 내 
입자간 접촉이 약화된다. 그 결과 리튬 트랩은 5 번째 사이클까지 점차 




Figure 20. FE-SEM images of bulk-Si electrode (a) before and (b) after 
cycling. 
 




Figure 21. The change of Li trapping behavior in bulk-Si electrode. 
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늘어나는 경향을 나타낸다. 하지만 리튬 트랩에 의해 가역 용량이 줄어들
게 되면, 활물질에 가해지는 기계적 스트레스의 크기도 줄어들게 된다. 
따라서 활물질의 손상이 억제되고, 전극 내 전기적 단락이 생성되는 속도 
역시 줄어들게 되면서 리튬 트랩이 다시 감소하는 것이다.  
Figure 22a를 보면, nano-Si 전극은 bulk-Si에 비해 상대적으로 우수한 사
이클 성능을 나타낸다. 용량의 급격한 퇴화가 나타나지 않으며, 그 결과 
50 사이클 이후 가역 용량이 1116 mA h g-1로, bulk-Si(309 mA h g-1)에 비해 
훨씬 높게 유지된다. 또한 쿨롱 효율 역시 급격한 감소 없이 초반 사이클
부터 완만하게 증가하여 98 % 이상의 높은 값을 유지한다. 두 전극의 사
이클 특성 차이는 서로 다른 비가역 반응 거동에서 비롯된 것으로 보인다. 
Figure 22b에 nano-Si전극에서 발생한 두 가지 비가역 반응 용량을 계산 
모델을 통해 분리하여 나타내었다. 그림을 보면, 비가역 반응의 사이클에 
따른 변화가 bulk-Si과 비교해 상당히 다른 것을 알 수 있다. 가장 먼저 
눈에 띄는 것은 상당히 줄어든 리튬 트랩 용량이다. Nano-Si에서 리튬 트
랩량은 bulk-Si에서 관찰되었던 급격한 증가 현상 없이 50 번째 사이클까
지 20 mA h g-1 이하의 낮은 값을 유지한다. Nano-Si 전극에서는 상대적으
로 적게 발생한 리튬 트랩으로 인해, 쿨롱 효율이 높게 나타나고, 용량 
퇴화 역시 빠르지 않았던 것으로 보인다. 
Nano-Si 전극에서 리튬 트랩이 적은 이유를 확인하기 위해 FE-SEM을 
이용해 전극 형상 분석을 진행하였다. Figure 23를 보면 bulk-Si과 달리 
nano-Si에서는 50 사이클이 지난 후에도 활물질에 crack이 생성되거나 입
자가 분쇄되는 현상이 관찰되지 않는다. 활물질 자체의 손상이 거의 없었
기 때문에 crack 생성이나 입자 분쇄로 인한 전기적 단락이 많이 발생하
지 않았을 것으로 추정된다. 따라서 nano-Si 전극에서 발생하는 리튬 트랩
은 활물질 손상이 아닌, 전극의 수직 방향 부피 변화로 인해 발생하는 것 
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Figure 22. (a) Specific capacity and the Coulombic efficiency of nano-Si. 
(b) Two irreversible capacities emerged on nano-Si. 




Figure 23. FE-SEM images of nano-Si electrode (a) before and (b) after 
the cycling. 
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으로 판단된다. Figure 24과 같이 지속적인 부피 변화로 인해 전극이 수직 
방향으로 팽창 수축을 반복하게 되면, 입자간 접촉이 약화된다. 그 결과 
부피가 수축하는 방전 과정에서 전극 내 전자 전달 저항이 증가하여 리튬 
트랩이 발생하는 것이다. 하지만 nano-Si 전극에서 리튬 트랩이 bulk-Si에 
비해 상당히 줄어드는 것으로 볼 때, 이로 인한 전자 전달 저항 증가는 
활물질 손상에 의한 것보다 미미한 것으로 추측된다. 
그렇다면, nano-Si 전극에서는 부피 변화에 의한 활물질 입자의 손상이 
거의 일어나지 않았던 이유를 확인해 볼 필요가 있다. 기존 연구에 따르
면 부피 변화에 의해 입자 표면에 crack이 생성되는 현상은 에너지의 안
정화 측면에서 설명할 수 있다 [88]. 실리콘 입자의 부피가 팽창하는 동안 
기계적인 스트레스가 발생하여 입자의 strain energy가 증가한다. 이 때, 표
면에 crack이 생성될 경우 기계적인 스트레스가 완화되면서 에너지가 안
정화 된다. 하지만 동시에 crack이 발생한 부분에서 새로운 표면이 만들어
지기 때문에 표면 에너지(surface energy)가 추가적으로 발생한다. 이 과정
을 쉽게 이해하기 위해 2 차원 평면에서 원형의 입자가 팽창하고, 길이 
a0인 crack이 생성되는 상황을 Figure 25에 도시하였다. 앞서 설명했듯이 
입자 팽창 시 발생한 strain energy는 crack이 생성되면서 안정화된다. 부피 
팽창에 의해 strain energy가 증가한 상태에서 길이 a0인 crack이 하나 생성
될 때마다 안정화되는 에너지를 J-intergral(energy release per facture, Jm)이라
고 표현한다. 이 때 길이 a0의 crack에 의해 새롭게 생성된 표면의 길이(2
차원 이므로 면적이 아닌 길이로 표현됨)는 2a0가 되고, 표면 장력(surface 
tension)이 σγ 라면, 2σγa0 만큼의 표면 에너지 증가가 발생한다. 따라서 
crack 생성에 의해 안정화되는 에너지 Jm이 표면 에너지 증가량인 2σγa0 
보다 클 때 crack 생성에 의해 에너지가 안정화될 수 있다. Jm은 입자의 
크기에 따라서 달라지게 되는데, 입자 크기가 작아질수록 기계적  




Figure 24. The particle contact weakening process during lithiation/de-
lithiation. 




Figure 25. The energy change during the formation of a crack having 
length of a0 in a 2-D circular particle. 
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스트레스를 완화시킬 수 있는 부피가 작아지기 때문에 strain energy의 안
정화 정도가 작아지게 된다 [88]. 그 결과 입자가 점점 작아질수록 crack 
생성에 의한 에너지 안정화 정도가 점점 줄어들게 되고, 특정 크기 이하
에서는 crack 생성시 안정화되는 strain energy보다 표면 에너지 증가가 더 
크기 때문에 crack 생성이 제한된다 [88, 89]. 구형 입자의 경우 지름이 약 
150 nm 이하가 되면 부피 변화에 의해 crack이 생성되지 않는다는 연구 
결과가 보고되었다 [88]. 본 연구에서 사용한 nano-Si 역시 평균 지름이 
100 nm 정도인 작은 입자였기 때문에 부피 변화에 의한 crack 생성이 억
제되고, 활물질의 분쇄가 일어나지 않았던 것으로 보인다. 
앞서 설명한 것처럼 nano-Si은 작은 입자 크기 때문에 활물질의 기계적
인 손상이 억제되지만 큰 비표면적을 가지고 있기 때문에 많은 양의 전해
질 분해 반응을 일으킬 수 있다. Figure 22b를 보면 초반 10 사이클에서 전
해질 분해 반응이 bulk-Si에 비해 상당히 많아진 것을 확인할 수 있다. 이
는 큰 비표면적으로 인해 활물질과 전해질이 맞닿는 면적이 넓어, 전해질 
분해 반응이 더 활발히 진행될 수 있었기 때문이다. 뿐만 아니라, 초반 
사이클 이후 전해질 분해가 거의 발생하지 않는 bulk-Si에 비해, nano-Si에
서는 10 번째 사이클 이후에도 10 mA h g-1 이상의 전해질 분해 반응이 지
속적으로 발생하는 것을 알 수 있다. Nano-Si 전극은 급격한 퇴화 과정을 
겪지 않기 때문에 50 번째 사이클에도 1000 mA h g-1 이상의 가역 용량이 
발현되고, 그 결과 상당한 부피 변화가 지속된다. 이로 인해 발생한 기계
적인 스트레스에 의해 실리콘 표면에 형성된 SEI 층이 파괴되어 실리콘 
표면이 다시 드러나고, 새롭게 드러난 실리콘 표면에서 추가적인 전해질 
분해 반응이 일어났던 것으로 보인다. 이 부분에 대해서는 다음 장에서 
자세한 분석을 진행하였다. 
앞서 살펴본 bulk-Si 전극과 nano-Si 전극의 비가역 반응 거동과 퇴화 
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과정의 차이를 Figure 26에 도시하였다. 두 전극의 퇴화 과정에 가장 큰 
영향을 미치는 것은 기계적 스트레스에 의해 활물질이 손상되는지 여부였
다. 실리콘의 입자 크기가 클 수록 활물질 손상이 쉽게 일어나기 때문에 
전자 전달 저항 증가에 의한 리튬 트랩이 심해지고 급격한 용량 퇴화가 
나타나게 된다. 따라서 실리콘 전극의 성능을 향상시키기 위해서는 입자
의 손상에 의한 활물질의 전기적 단락을 방지해야 한다. 이를 위해서는 
본 실험에서 사용한 nano-Si과 같이 작은 입자 크기의 활물질을 사용하여 
입자 자체의 손상을 줄여야 한다. 입자 자체의 크기를 줄이는 방안 외에 
부피 변화에 의한 기계적인 스트레스를 줄여줄 수 있는 buffer matrix를 도
입해 주거나. 입자가 깨지더라도, 전기적 단락이 일어나지 않도록 기존의 
나노 입자 형태가 아닌, 긴 체인 형태를 가지는 도전재의 사용을 검토해
볼 수 있다. 




Figure 26. The contrasting irreversible reaction behaviors of bulk-Si and 
nano-Si. 
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4.3. 활물질과 전해질 계면의 영향 
활물질과 전해질간 계면 특성이 달라질 때 어떤 영향이 있는지 살펴보
기 위해, 충 방전 도중 발생하는 활물질의 손상을 최소화하고 계면 특성
만을 변수로 두어 실험을 진행하였다. 이를 위해, 입자에 crack이 발생하
지 않으며 넓은 비표면적을 가지는 nano-Si 입자를 활물질로 선정하였다. 
앞서 서술했듯이 nano-Si은 부피 변화에 의해 활물질에 crack이 생성되지 
않기 때문에 활물질 자체의 손상으로 인한 전극의 퇴화가 발생하지 않는
다. 또한 넓은 비표면적을 가지고 있기 때문에 활물질과 전해질 계면특성
의 영향을 확인하기에 용이하다. 실리콘 전극에서는 충 방전이 진행되면 
전극의 전압이 낮아지게 되므로 전해질 환원 분해가 일어나게 된다. 이 
과정에서 실리콘과 전해질 계면에는 SEI 층이 생성된다. 따라서 SEI의 특
성이 실제 실리콘과 전해질 사이의 계면 특성을 결정하게 될 것이다. 본 
연구에서는 실리콘 기반 음극에 효과적이라고 알려진 FEC 첨가제를 활용
하여 SEI의 특성을 조절하였다. Table 1에 나타냈듯이 FEC가 없는 standard 
electrolyte와 FEC가 첨가된 FEC-added electrolyte를 사용하여 활물질 표면
에 각각 다른 SEI를 형성시켜주었다. 사용된 전해질에 따라 각각의 셀을 
“standard cell”과 “FEC-added cell”이라 명명하였으며, 두 셀에서 사이클 도
중 나타나는 비가역 반응과 퇴화 거동을 비교 분석하였다.  
Figure 27에 두 셀의 사이클에 따른 쿨롱 효율과 방전 용량을 도시하였
다. 그래프를 보면, FEC-added cell이 standard cell에 비해 더 나은 쿨롱 효
율과 수명 특성을 보여주는 것을 알 수 있다. 특히 퇴화가 빠르게 진행되
는 standard cell의 쿨롱 효율에서 특이한 거동을 관찰할 수 있었다. 쿨롱 
효율은, 먼저 초반 15 사이클 동안 증가하다가, 15 번째 사이클 이후 36 
번째 사이클까지 급격하게 감소하고, 이후 사이클에서 다시 서서히 증가
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하였다. 쿨롱 효율의 이러한 급격한 감소와 증가 현상(hump behavior)은 앞
서 bulk-Si 전극에서 나타난 쿨롱 효율의 변화와 유사해 보인다. 또한 
Figure 27b의 방전 용량 변화를 보면, 쿨롱 효율이 급격히 감소할 때 용량
이 빠르게 퇴화하는 것을 확인할 수 있다. 이를 볼 때 쿨롱 효율의 특이
한 거동이 셀의 퇴화와 밀접한 관련이 있다고 추정할 수 있다. 따라서 본 
연구에서는 standard cell의 쿨롱 효율 변화와 용량 변화 추이에 따라 전체 
사이클을 세 구역으로 나누어 분석하였다. 먼저 용량이 유지되고 쿨롱 효
율이 증가하는 첫 15 사이클을 “region I”이라고 명명하였다. 또한 쿨롱 효
율과 용량이 급격히 감소하는 15 번째 사이클부터 36 번째 사이클까지를 
“region II”라고 명명하였다. 마지막으로 쿨롱 효율이 서서히 증가하고 용
량의 감소 속도가 완화되는 36 번째 사이클부터 80 번째 사이클까지를 
“region III”이라고 명명하였다. 
먼저 region II에서 관찰되는 standard cell의 빠른 퇴화 거동의 원인을 파
악하기 위해 두 셀의 전압 곡선을 비교하였다. 이 때 전압 곡선의 변화를 
쉽게 알 수 있도록 용량을 전압으로 미분한 용량 차분 곡선(dQ/dV plot)의 
형태로 나타내었다. Figure 28을 보면 높은 전압(충전 0.25 V, 방전 0.45 V) 
영역과 낮은 전압(충전 0.15 V, 방전 0.3 V) 영역에서 두 쌍의 redox pair가 
관찰된다. 이는 비정질 실리콘의 충 방전 곡선의 특징적인 형태로, 전압 
곡선을 통해 두 셀 모두 비정질 실리콘 상태에서 충 방전이 이루어지고 
있다는 것을 알 수 있다 [51]. 이 때 Figure 28a를 보면 standard cell 에서 
전압 곡선의 peak이 점차 작아지는 것을 볼 수 있다. dQ/dV plot에서 peak
의 감소는 해당 전압 영역에서의 충 방전 반응이 줄어들어 발현되는 용량
이 감소하고 있다는 것을 의미한다. 특히 검은색 화살표로 표시한 높은 
전압 영역의 redox pair 쪽의 peak 감소가 두드러지는데, 이때 peak의 감소
는 region II에 해당하는15 번째 사이클에서 36 번째 사이클까지 영역에서 




Figure 27. (a) The Coulombic efficiencies and (b) de-lithiation capacities 
of standard cell and FEC-added cell.  




Figure 28. dQ/dV plots of (a) standard cell and (b) FEC-added cell. 
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매우 빠르게 진행되며 그 전(region I)이나 이후(region III) 에는 거의 
감소하지 않는 경향을 나타낸다. 
이러한 높은 전압 영역에서의 용량 퇴화는 standard cell이 방전 과정, 특
히 방전 말단 부분에서 반응에 문제를 겪고 있다는 것을 암시한다. 앞선 
실험 결과들과 비교해 보았을 때, standard cell에서 나타나는 이러한 현상
은 리튬 트랩과 연관이 있다고 추측된다. 실리콘 분말 전극에서 리튬 트
랩은 방전 과정에서 일어나는 활물질의 부피 수축으로 인해 전극의 전자 
전달 저항이 커지게 되면서 발생한다. 방전 말단으로 갈수록 부피 수축이 
더 많이 일어나기 때문에 리튬 트랩은 높은 전압 영역의 방전 과정에서 
가장 먼저 나타나게 된다 [12]. 또한 높은 전압 영역에서 빠져나가야 할 
리튬 이온과 전자가 다 빠져나가지 못하고 실리콘 내에 남아있기 때문에 
다음 사이클에서 높은 전압 영역의 충전 반응이 일어나지 않게 된다. 따
라서 충전 전압 곡선에서도 역시 높은 전압 영역의 충전 peak이 줄어들게 
된다. Figure 28a에 나타난 standard cell의 전압 곡선 변화는 리튬 트랩이 일
어날 때 예측되는 peak 변화에 부합하는 결과를 보여주고 있다. 
실제로 standard cell에서 리튬 트랩이 일어나고 있는지 확인하기 위해, 
매 사이클 방전 말단의 QOCV를 비교해 보았다. Figure 29a처럼 충 방전 
조건에서, 매 사이클 방전 이후에 30분 간의 휴지 시간을 주었다. 앞서 
설명했듯이 휴지 시간의 말단부에서 측정한 QOCV는 전극의 열역학적인 
상태를 나타낸다. 따라서 방전 말단에서 측정한 QOCV를 통해 전극의 충
전 심도를 추정할 수 있다. 리튬 이온과 전자가 실리콘 내에 많이 존재할
수록 QOCV가 낮아지기 때문에, 낮은 QOCV는 방전이 덜 일어났음을 의
미하며, 낮아진 정도는 누적된 리튬 트랩량을 의미한다. Figure 29b는 두 
셀의 방전 말단 QOCV를 비교한 그래프이다. 사이클이 지남에 따라 점차 
QOCV가 낮아지는 것을 볼 때 두 셀에서 모두 지속적으로 리튬 트랩이 
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발생하는 것을 알 수 있다. 하지만 QOCV의 감소 추세는 두 셀에서 사이
클 별로 상이하게 나타난다.  
먼저, region I 구간에서는 두 셀이 비슷한 QOCV의 감소 추이를 보여준
다. 두 셀 모두 region I에서 QOCV가 가장 빠르게 감소하는데, 그렇다고 
해서 이 구간에서 리튬 트랩량이 가장 많다고 볼 수는 없다. QOCV는 충
전 심도를 전압 단위로 보여주기 때문에, 전압 영역에 따라 같은 양의 충
전 심도 차이에도 QOCV의 변화 정도가 달라진다. 전압 곡선이 매우 평
탄한 부분에서는 충전 심도가 많이 차이 나더라도 QOCV의 변화는 크지 
않지만, 방전 말단부와 같이 전압 곡선이 매우 가파른 구간에서는, 약간
의 충전 심도 변화에도 QOCV값이 크게 달라지게 된다. region I 구간의 
QOCV는 0.7 V (vs. Li/Li+) 이상 영역에 분포하는데, 이 전압 영역은 Figure 
28에서 알 수 있듯이 발현되는 용량이 적고, 전압 곡선이 가파른 부분이
기 때문에 QOCV 변화가 크더라도 실제 충전 심도의 차이는 크지 않은 
구간이다. 따라서 Figure 29b에서 알 수 있는 것은 region I 구간에서 두 셀
이 비슷한 정도의 리튬 트랩을 겪는다는 것이며, 그 규모는 추정하기 어
렵다. Region I 구간과 달리 region II 구간에서는 두 셀의 QOCV 변화에 극
명한 차이가 나타난다. Standard cell에서 더 빠르게 QOCV가 떨어지는 것
을 볼 수 있는데, 이는 더 많은 양의 리튬 트랩이 발생한다는 것을 의미
한다. 이 결과는 Figure 28a에서 관찰되는 높은 전압 영역에서의 용량 감
소가 리튬 트랩에 의한 것이라는 추측을 뒷받침한다. 반면에 dQ/dV plot에
서 높은 전압 영역의 peak 감소가 적은 FEC-added cell은 QOCV가 상대적
으로 느리게 떨어지며, 이를 통해 리튬 트랩이 적다는 것을 알 수 있다. 
이로 인해 FEC-added cell에서는 급격한 용량 퇴화가 나타나지 않는 것으
로 보인다. 
실제 두 셀에서 리튬 트랩이 전압 곡선과 방전 직후 측정한 QOCV의  




Figure 29. (a) Schematic view of measuring QOCV after de-lithiation and 
(b) QOCVs after de-lithiation in two cells 
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변화를 통해 예상한 바와 같이 일어나는지, 그리고 standard cell에서 나타
나는 쿨롱 효율의 급격한 변화가 왜 나타나는지 확인하기 위해 비가역 반
응량을 분석해 보았다. 계산 모델을 이용하여 두 셀의 비가역 반응량을 
사이클에 따라 전해질 분해와 리튬 트랩으로 나누어 Figure 30에 나타내었
다. Figure 30a를 보면, QOCV의 변화에서 확인했던 것처럼 region I 구간 동
안 두 셀에서 발생하는 리튬 트랩은 비슷한 정도이며 같은 구간에서 일어
나는 전해질 분해 반응(Figure 30b)에 비해 적은 비율을 차지한다는 것을 
알 수 있다. 하지만 region II 구간에서는 두 셀에서 발생하는 리튬 트랩 
거동이 확연하게 대조된다. 먼저 standard cell 에서는 리튬 트랩 용량이 크
게 늘어 30 번째 사이클에서 최대 40.5 mA h g-1에 이르게 된다. 이 때, 전
해질 분해량은 region I에 비해 점차 줄어들어 30 mA h g-1 이하로 떨어진다. 
이를 볼 때 region II에서는 리튬 트랩이 전해질 분해에 비해 더 많은 비
율을 차지하며, 이 구간에서 나타나는 급격한 효율 감소의 주요 원인이었
다는 것을 알 수 있다. 이 결과는 앞서 전압 곡선과 QOCV의 변화로부터 
예측했던 내용과 잘 부합한다. 반면에, FEC-added cell에서는 리튬 트랩 용
량이 region II에서 점차 감소하며 20 mA h g-1 이하의 낮은 값을 유지한다. 
전해질 분해 역시 점차 감소하는데, standard cell에 비해 두 비가역 용량이 
모두 낮게 유지되기 때문에 FEC-added cell의 쿨롱 효율은 상대적으로 높
게 나타나며 점차 증가하는 모습을 나타낸다 (Figure 27a). 
Region II에서 갑자기 두 셀의 리튬 트랩 거동이 달라진다는 것은 region 
I 구간 동안 두 셀의 상태가 달라졌음을 암시한다. Figure 30을 보면, region 
I 구간에서 두 셀의 리튬 트랩 용량은 비슷하지만, 전해질 분해 반응 용
량은 상당한 다른 것을 알 수 있다. FEC-added cell은 초반 10 사이클 동안 
전해질 분해량이 상당히 빠르게 감소하여 그 이후에는 그 반응량이 작게 
유지된다. 하지만 standard cell의 경우 region I과 region II 초반부에 걸쳐  




Figure 30. Irreversible capacities of two cells divided by calculation 
model. (a) Li trapping capacities. (b) Electrolyte decomposition 
capacities. 
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훨씬 많은 양의 전해질 분해 반응이 지속적으로 일어난다. 
일반적으로 흑연과 같은 음극 물질에서는 초반 수 사이클이 지나면 전
해질 분해 반응이 거의 일어나지 않아 쿨롱 효율이 거의 100 %에 가깝게 
유지된다고 알려져 있다 [22, 90]. 이는 초반 수 사이클 동안 발생한 전해
질 분해 반응에 의해 활물질 표면에 SEI 층이 안정적으로 생성되어 활물
질과 전해질 사이의 전자 전달 반응을 막아주기(passivation) 때문이다. 
Figure 30b를 보면 FEC-added cell에서는 이와 비슷한 거동이 나타난다. 초
반 사이클 동안 전해질 분해 반응이 많이 일어나지만 점차 감소하여 10 
번째 사이클 이후에는 상당히 작은 값을 유지한다. 이는 생성된 SEI 층이 
활물질에서 전해질로의 전자 전달을 잘 막아주어 추가적인 전해질 분해 
반응을 억제시켰기 때문이다. 하지만 standard cell의 경우 전해질 분해 반
응량이 FEC-added cell에 비해 상당히 많으며, region I에서 region II의 초반
부까지 지속적으로 일어나고 있다. 이를 볼 때 초반 사이클 동안 생성된 
SEI 층이 활물질 표면을 충분히 passivation 시키지 못 한 것으로 보인다. 
흑연 전극에서 비슷한 조성의 전해질을 사용할 경우 안정적인 SEI 층이 
형성되었던 사실로 미루어 보아, 실리콘 표면에 생성된 SEI 층이 단순히 
passivating ability가 떨어져서 지속적인 전해질 분해를 일으킬 가능성은 낮
아 보인다. 따라서 Figure 31과 같이 초기에는 실리콘 표면에 SEI 층이 형
성되어 전해질 분해 반응을 막아줄 수 있는 상태가 되었지만, 사이클 도
중에 SEI 층이 어떤 원인에 의해 지속적으로 파괴되어 새로운 실리콘 표
면이 노출되고, 그 위에서 다시 전해질 분해 반응이 반복되는 것으로 추
정된다. 이를 확인하기 위해 XPS를 이용하여 충 방전 도중에 SEI의 상태 
변화를 추적해 보았다. 
한 사이클 내에서 SEI 층이 생성되고 파괴되는 과정을 관찰하기 위해 
pre-cycling이 진행되지 않은 전극을 이용하여 Figure 32과 같이 (i)pristine, 
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(ii)충전 후, (iii)방전 후 총 세 지점에서 Si 2p XPS 분석을 하였다. 이 때 
측정되는 Si 2p spectra의 변화를 이용해 실리콘 표면 위에 생성된 SEI 층
의 생성과 파괴를 확인하였다. Figure 33a를 보면, 충 방전을 거치지 않은 
pristine 상태의 전극의 Si 2p XPS spectra를 확인할 수 있다. 총 두 개의 
peak이 관찰되는데, 각각 elemental Si(99.8 eV)과 실리콘 표면 위에 존재하
는 native SiO2 layer(103.5 eV)에 해당한다. Figure 33b, d를 보면, 충전 후 두 
셀에서 모두 앞서 관찰되었던 peak들이 사라지게 된다. 문헌에 따르면, X-
ray는 수 μm 정도의 penetration depth를 가지고 있지만 X-ray에 의해 발생
된 photoelectron의 경우 주변 물질과 충돌에 의해 쉽게 에너지를 잃어버
리기 때문에 수 nm 정도밖에 물질을 투과하지 못한다고 알려져 있다 [91]. 
따라서 충전 후 XPS peak이 관찰되지 않았다는 것은 실리콘 원자에서 생
성된 photoelectron들이 SEI 구성 성분들과의 충돌로 인해 에너지를 잃어
버리고 밖으로 탈출하지 못 했음을 의미한다. 이는 충전 과정에서 생성된 
SEI 층에 의해 실리콘 표면이 잘 덮여있다는 것을 보여준다. Photoelectron
의 penetration depth는 운동 에너지(kinetic energy)에 따라 달라지며, XPS 실
험의 원리상 photoelectron의 운동 에너지는 X-ray source의 에너지에 의해 
결정된다 [92]. 본 연구에서는 1486.6 eV의 에너지를 갖는 X-ray source를 
사용하였는데, 이 경우 Si 2p에 해당하는 photoelectron의 penetration depth는 
약 5 ~ 10 nm로 알려져 있다 [93]. 이를 통해, 첫 충전 후 생성된 SEI 층은 
최소 5 ~ 10 nm 이상의 두께로 형성되어 실리콘 표면을 잘 덮고 있는 것
으로 추측된다. 두 셀을 1.5 V (vs. Li/Li+)까지 방전하면 Si 2p peak이 다시 
발견되는데, FEC-added cell에 비해 standard cell에서 훨씬 큰 intensity를 나
타낸다(Figure 33c, e). Si 2p XPS peak이 나타났다는 것은 SEI 성분과의 충돌
에 의해 photoelectron이 에너지를 잃어버리지 않았다는 것이기 때문에, 
SEI 층이 일부 파괴되어 실리콘 표면이 노출되었음을 암시한다. 특히  




Figure 31. The mechanism of the continuous formation and degradation 
of SEI in standard cell. 




Figure 32. The first cycle voltage profile of un-pre-cycled nano-Si 
electrode and the points that ex-situ XPS are measured. 




Figure 33. Si 2p XPS spectra of (a) pristine electrode, (b) lithiated, and 
(c) de-lithiated electrode cycled with standard electrolyte, (d) lithiated and 
(e) de-lithiated electrode cycled with FEC-added electrolyte. 
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standard cell에서 훨씬 많은 양의 photoelectron이 관찰되었다는 것을 통해
standard electrolyte로부터 만들어진 SEI 층이 방전 과정에서 더 많이 손상
되었으며, FEC-added electrolyte에 의해 만들어진 SEI 층은 상대적으로 파
괴가 덜 일어났다는 것을 알 수 있다. 
 XPS 실험을 통해 한 사이클 동안 실리콘 표면에 SEI가 만들어지고 파
괴되는 과정을 확인할 수 있었다. Figure 34과 같이, 충전 과정 동안 두 셀
에서 모두 전해질 분해에 의해 SEI 층이 형성되어 실리콘 표면을 잘 덮어
주지만, 방전 후 특히 standard cell에서 SEI 층의 파괴가 많이 일어나게 되
어 실리콘 표면이 더 많이 노출된다. 그 결과 실리콘과 전해질 사이의 전
자 전달 반응이 다시 가능해지며, 전극 전압이 떨어지는 다음 사이클 충
전 과정에서 전해질의 환원 분해 반응이 진행되어 SEI 층이 재생성 될 것
으로 예상된다. 반면 방전 동안 SEI 층의 파괴가 덜 진행되었던 FEC-
added cell의 경우 실리콘 표면 노출이 억제되기 때문에 다음 사이클 충전 
과정에 추가적인 전해질 분해 반응이 많지 않을 것으로 보인다. 이러한 
예상은 실제 전해질 분해 반응이 standard cell 에서 훨씬 심각했던 결과
(Figure 30b)와 부합한다.  
두 셀의 서로 다른 전해질 분해 반응 양상은 전극 단면 형상으로도 확
인할 수 있다. Figure 35을 보면 두 셀의 사이클에 따른 전극 단면 형상의 
변화를 비교할 수 있는데, 전해질 분해 반응량의 차이로 인해 서로 다른 
결과가 관찰된다. 첫 번째 사이클 이후에는 Figure 35a, d에서 알 수 있듯
이 두 셀의 전극 단면 형상의 차이가 거의 없다. 하지만 region I 구간이 
끝난 15 번째 사이클 이후에는 확연한 차이가 드러난다. Standard cell의 경
우 첫 번째 사이클(Figure 35a)에서 관찰되는 전극의 입자 사이에 존재하
는 공간(void)들이 15 번째 사이클(Figure 35b)에서는 거의 관찰되지 않는
다. 하지만 FEC-added cell에서는 30 번째 사이클에서도 전극 내 공간들이  




Figure 34. The different SEI destruction and re-formation mechanisms in 
two cells analyzed via XPS experiment. 
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초기 상태와 비슷하게 잘 형성되어 있다. 앞선 결과들로 미루어 볼 때, 
standard cell의 전극 내 공간들을 채운 것은 region I에서 활발히 진행된 전
해질 분해 반응에 의해 생성된 두꺼운 SEI 층인 것으로 보인다. 이렇게 
두꺼운 SEI 층이 형성될 경우, Figure 36와 같이 생성된 SEI가 입자 사이 
사이에 위치하게 되어, 실리콘이 부피 팽창과 수축을 겪는 과정에서 입자
간 간격을 점차 벌리는 역할을 할 수 있다. 또한, SEI 구성 성분들은 낮은 
전자 전도도를 가지고 있기 때문에 입자 사이에 끼어있게 되면 전극 내 
입자간 전자 전달 저항을 크게 증가시킬 수 있다. 
많은 양의 SEI에 의해 입자간 접촉이 약화되었더라도, 입자의 부피가 
커지는 충전 과정에는 입자간 접촉이 다시 강해지기 때문에 전자 전달 저
항의 증가가 크지 않다. Figure 28a에서 낮은 전압의 redox pair의 intensity가 
region II 구간에서도 큰 감소를 겪지 않는 것은 이를 반증한다. 반면에, 
입자의 부피가 줄어드는 방전 과정에서는 입자간의 접촉이 약해져, 전자 
전달 저항의 증가가 매우 심각해지기 때문에 많은 양의 리튬 트랩이 일어
나게 된다. Standard cell에서 region I 구간 동안 극심한 전해질 분해 반응이 
일어난 후 region II 구간 동안 리튬 트랩량이 빠르게 증가한 것은 region I 
동안 상당히 많이 생성된 SEI 성분들로 인해 입자간 접촉이 약해지고, 그
에 따라 전자 전달 저항이 증가했기 때문으로 보인다. 결국 standard cell에
서 발생하는 SEI의 반복적인 생성과 파괴는 region I 구간에서 많은 양의 
전해질 분해 반응을 일으키고, 이는 추후 사이클에서 급격히 증가하는 리
튬 트랩의 원인이 된다. 그 결과 region II에서 용량과 쿨롱 효율이 빠르게 
감소하게 된다. 반면, SEI의 파괴가 상대적으로 심하지 않았던 FEC-added 
cell에서는 추가적인 전해질 분해가 억제되기 때문에 SEI층이 두껍게 형성
되지 않아, 전극 내 입자간 접촉이 잘 유지되어 전자 전달 저항의 증가가 
크지 않았던 것으로 보인다. 그 결과 사이클이 지나더라도 리튬 트랩이  




Figure 35. Cross sectional FE-SEM images of cycled electrode. After the 
(a) first, (b) 15th, (c) 30th cycle with standard electrolyte and after the (d) 
first, (e) 15th, (f) 30th cycle with FEC-added electrolyte. 




Figure 36. The particle separation accelated by SEI during volume 
expansion/contraction of Si particles. 
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급격히 늘어나지 않기 때문에 쿨롱 효율과 가역 용량의 급격한 감소 없이 
안정적인 수명 특성을 나타내는 것으로 판단된다. 
지금까지의 실험 결과를 통해 standard cell에서 발생하는 많은 양의 비
가역 반응의 근본적인 원인은 SEI의 지속적인 파괴에 있다는 것을 알 수 
있었다. 따라서 이를 해결하기 위해서는 standard cell에서 SEI가 사이클 도
중 파괴되는 원인을 찾고, 반대로 FEC-added cell에서 SEI 손상이 덜 일어
나는 이유를 분석해야만 한다. 앞선 XPS 실험 결과를 보면, 충전 과정에
서 SEI가 생성되고 방전 과정에서 SEI가 파괴되는 모습이 관찰되었다. 방
전 과정에서 SEI의 파괴에 영향을 미칠 수 있는 요소는 크게 두 가지가 
있다. 첫 번째 요소는 상승하는 전극 전압이다. 방전 과정에서는 전극의 
전압이 1.5 V (vs. Li/Li+) 까지 상승하게 되므로, SEI 구성 성분이 전기화학
적으로 산화 분해되면서 활물질 표면에서 떨어져 나가는 경우를 생각해볼 
수 있다. 하지만 기존 연구에서 유사한 조성의 전해질을 흑연 전극에 적
용하여 비슷한 조건으로 충 방전 했을 때 이와 같은 지속적인 전해질 분
해가 발생하지 않았던 것으로 보아, 전압 상승으로 인한 SEI 산화 분해는 
가능성이 높지 않아 보인다. 두 번째 요소는 실리콘의 부피 변화로 인한 
기계적 스트레스이다. SEI는 실리콘 표면 위에 존재하는데, 방전 과정에서 
실리콘 입자의 부피가 줄어들게 되면 표면에도 기계적 스트레스가 가해진
다. 그 결과 SEI 내부에 Figure 37과 같은 형태로 틈이 생겨나고 실리콘 
표면이 새롭게 노출되어 passivating ability loss가 발생할 수 있다. 이러한 
가설은 실리콘 입자가 흑연과는 다르게 충 방전 과정에서 매우 큰 부피 
변화를 겪는 물질이며 SEI 구성 성분이 기계적 스트레스에 충분히 강하지 
않다고 알려져 있기 때문에 가능성이 상당히 높아 보인다 [94, 95]. 이전 
몇몇 문헌들에서 SEI가 활물질의 부피 변화에 의한 기계적 스트레스로 인
해 파괴될 가능성을 제시했으며, 이것이 실리콘 전극의 성능에 중요한  





Figure 37. Schematic view of SEI degradation and passivating ability loss 
caused by the volume contraction of Si particle. 
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역할을 할 수 있다고 주장한 바가 있다 [59, 95, 96]. 
본 연구에서는 실제로 실리콘 표면에 생성된 SEI가 기계적인 스트레스
에 의해 파괴되는지 알아보고자 추가 실험을 진행하였다. 이를 위해 SEI
의 파괴가 심하게 나타났던 standard cell에서 활물질의 부피 변화를 줄여 
기계적인 스트레스를 감소시켰을 때 SEI의 파괴가 덜 일어나는지 확인해 
보았다. Standard electrolyte를 이용해 셀을 조립한 후 pre-cycling을 거치지 
않은 채로, Figure 38b와 같이 300 mA g-1의 전류 밀도로 1500 mA h g-1 만큼 
충전 시킨 후 1.5 V까지 방전시켰다. 이 셀을 partially lithiated cell 이라 명
명하였다. partially lithiated cell을 이용해 충전, 방전 직후 전극을 회수하여 
Si 2p XPS 분석을 진행하였다. Figure 38에 나타난 standard cell의 충 방전 
곡선과 partially lithiated cell의 충 방전 곡선을 비교해 보면, 두 셀에서 나
타나는 차이점을 예상할 수 있다. 
먼저 두 셀은 충전 용량은 다르지만, 매우 평탄한 전압 곡선으로 인해 
충전 말단 전압이 0.1 V (vs. Li/Li+)로 거의 비슷하게 유지된다는 것을 알 
수 있다. 충전 전압은 전해질 환원 분해와 SEI 형성에 영향을 미치는데, 
두 전극이 비슷한 전압에 노출되므로 생성되는 SEI의 특성은 거의 유사할 
것으로 예상된다. 이 때, standard cell에서 충전 시간이 길기 때문에 전극 
전압이 0.1 V 근방에 좀 더 오래 머물러 있게 된다. 그 결과 더 많은 양의 
전해질 분해가 일어나, 조금 더 두꺼운 SEI가 실리콘 표면에 형성되었을 
것으로 추정된다. 또한 두 셀은 방전 전압이 동일하기 때문에 방전 과정 
중에 SEI의 전기화학적 산화 분해가 일어날 수 있는 조건 역시 유사할 것
으로 예상된다. 앞서 설명한 공통점과 달리 두 셀이 겪는 중요한 차이점
은 방전 용량이 다르다는 것이다. Partially lithiated cell은 방전 용량이 1351 
mA h g-1으로 standard cell(2234 mA h g-1)에 비해 60 % 정도밖에 되지 않는
다. 따라서 방전 과정 중에 활물질의 부피 변화가 적기 때문에 SEI에 가
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해지는 기계적인 스트레스가 줄어들 것으로 보인다. 이를 볼 때, 두 셀에
서 SEI의 생성과 파괴에 영향을 미칠 수 있는 조건 중, SEI에 가해지는 
기계적 스트레스의 차이만 존재하며 다른 조건은 거의 유사하다고 볼 수 
있다. 
이러한 차이점에 의해 두 셀에서 다른 XPS 결과가 나타난다. Figure 39a
에서 Si 2p peak이 관찰되지 않는 것을 볼 때, partially lithiated cell에서도 충
전 후 생성된 SEI가 실리콘 표면을 잘 덮고 있다는 것을 알 수 있다. 상
대적으로 짧은 충전 시간 때문에 standard cell에 비해 얇은 SEI가 형성되
었을 것으로 예상되었지만, partially lithiated cell에서도 충전 후 생성된 SEI
가 활물질 표면 위에 5~10 nm 이상의 두께로 형성되어 있다고 보인다. 
Figure 39b를 보면, 이어지는 방전 후 partially lithiated cell에서 다시 관찰되
는 Si 2p peak의 intensity가 standard cell에 비해 작은 것을 확인할 수 있다. 
이는 실리콘 표면이 덜 노출되었음을 의미한다. partially lithiated cell은 충
전 시간이 짧았기 때문에 상대적으로 얇은 SEI층이 형성되었을 것으로 예
상되었다. 따라서 방전 과정에 비슷한 정도의 SEI 파괴가 일어났다면, 실
리콘 표면이 더 많이 노출되어야 한다. 하지만 XPS spectra는 이와 반대되
는 결과를 보여준다. 이 결과는 partially lithiated cell에서 SEI의 파괴가 상
대적으로 완화되었다는 것을 의미한다. 이를 볼 때, 방전 과정에서 상대
적으로 적은 양의 기계적인 스트레스가 SEI에 가해질 경우 SEI의 파괴가 
완화될 수 있다는 것을 알 수 있다. 반면, 부피 변화가 커서 기계적인 스
트레스가 심했던 standard cell에서는 SEI의 파괴가 더 많이 진행되었기 때
문에, SEI가 더 두껍게 형성되어 있었음에도 불구하고 방전 후에 실리콘 
표면이 더 많이 노출된 것으로 보인다. 두 셀은 방전 도중 비슷한 산화 
환경에 노출되었다는 것을 상기하면, 이 실험 결과를 통해 실리콘 전극에
서 SEI 파괴의 주요한 원인은 기계적 스트레스라는 것을 알 수 있다.  
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SEI에 가해지는 기계적 스트레스는 활물질의 부피 변화에 의해 발생하
므로, 충전과 방전 과정에서 모두 나타날 수 있다. 하지만 실험에서 얻은 
XPS 결과는 마치 방전 과정에서만 SEI가 파괴되는 것처럼 보인다. 이는 
충 방전 말단의 전극 전압이 다르기 때문이다. 방전 말단과 같이 전극 전
압이 높으면 전해질의 환원 분해가 활발히 일어날 수 없기 때문에 SEI가 
파괴되어 실리콘 표면이 전해질에 노출되어도, 전해질 분해에 의한 SEI 
재생성이 빠르게 일어나지 않는다. 반면, 충전 과정에서는 SEI가 파괴되
어 실리콘 표면이 노출되는 즉시 낮은 전극 전압에 의해 전해질의 환원 
분해가 활발히 일어나게 된다. 그 결과 새로운 SEI 층이 실리콘 표면 위
에 덮이게 되므로, 충전 후 XPS 결과에서는 SEI 층의 파괴를 확인할 수 
없었던 것이다. 그러나 실제 충전과 방전 모두에서 기계적인 스트레스에 
의해 SEI가 파괴되는 현상이 나타날 것으로 예상된다. 충 방전 과정에서 
지속적으로 SEI가 파괴되고, 전극 전압이 낮아지는 충전 과정에서 다시 
노출된 실리콘 표면 위에 새로운 SEI가 형성되는 반응이 반복된다면, 사
이클이 지남에 따라 실리콘 표면 위에 상당히 두꺼운 SEI 층이 형성될 것
으로 예상된다. 이런 과정을 거치면서 standard cell에서 region I 동안 SEI 
층이 상당히 두껍게 형성되었을 것이다. 이 과정을 Figure 40에 도시하였
다.  
지금까지 확인한 기계적 스트레스에 의한 SEI 파괴 현상을 통해 region 
III 구간에서 나타나는 쿨롱 효율의 증가와 용량 퇴화 속도의 감소를 설
명할 수 있다. Region III에서 standard cell의 가역 용량은 첫 사이클의 50 % 
이하로 줄어든 상태이므로(Figure 27b), 부피 변화에 의한 기계적인 스트레
스 역시 상당히 감소했을 것이다. 그 결과 SEI의 파괴가 억제되어 실리콘 
표면 노출에 의한 추가적인 전해질 분해 반응이 감소한다 (Figure 30b). 전
해질 분해 반응의 감소와 줄어든 부피 변화는 입자간 접촉 저항  




Figure 38. The first cycle voltage profiles of (a) standard cell and (b) 
partially lithiated cell. 




Figure 39. Ex-situ XPS 2p spectra of standard cell(dashed line) and 
partially lithiated cell(solid line) after (a) lithiation and (b) de-lithiation. 




Figure 40. The mechanical degradation and re-formation of SEI during 
cycling. 
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증가를 억제하기 때문에, region III에서의 리튬 트랩은 점차 줄어든다. 따
라서 region III에서는 쿨롱 효율이 점차 증가하고 용량 감소가 느려진다. 
FEC-added cell 의 경우, 초반 사이클이 지나면 전해질 분해 반응이 상
당히 억제된다. 이는 Figure 33의 XPS 결과에서 알 수 있듯이, 충 방전 과
정에서 SEI의 파괴가 덜 일어나 실리콘 표면이 계속해서 SEI에 의해 
passivation 되어 있기 때문이다. Standard cell에서 SEI의 파괴의 주요 원인
은 기계적인 스트레스였고, FEC-added cell에서 역시 같은 충 방전 조건에 
의해 비슷한 수준의 기계적인 스트레스가 가해졌음을 고려해볼 때, FEC-
add cell의 SEI의 파괴가 덜 했던 이유는 SEI가 기계적으로 강한 특성을 
지녔기 때문이라고 추측된다. 기존 문헌에서도 FEC에 의해 만들어진 SEI
의 구성 성분이 기계적 스트레스에 좀 더 강한 물성을 띄고 있을 것이라
고 보고한 바 있다 [83, 97, 98]. 이를 볼 때, FEC-added cell에서는 SEI의 강
한 기계적 물성 덕분에, 충 방전 과정에서 실리콘 표면이 전해질에 노출
되는 정도가 줄어들게 되어, 지속적인 전해질 분해 반응에 의한 SEI 생성
이 억제된 것으로 판단된다. 그 결과 SEI에 의한 입자의 이격 현상이 발
생하지 않았기 때문에, 사이클이 지나더라도 입자간 접촉이 잘 유지되었
고, 전자 전달 저항 증가로 인한 리튬 트랩이 완화되었던 것으로 보인다. 
따라서 standard cell에 비해 초반 사이클부터 상대적으로 높은 쿨롱 효율
이 나타나며, 리튬 트랩에 의해 발생되는 급격한 쿨롱 효율의 저하가 발
견되지 않는다. 
Standard cell의 전해질 분해가 SEI의 기계적인 파괴에 의해 촉진된다는 
것을 확인하기 위해 standard cell의 가역 용량을 줄여 부피 변화를 억제한 
상태에서 충 방전 테스트를 진행해 보았다. Standard electrolyte를 이용하여 
셀을 조립하여 pre-cycling을 거친 후에, Figure 41와 같이 충전 전압은 0.1 
V (vs. Li/Li+)로 유지한 채 방전 전압만 0.5 V (vs. Li/Li+)로 낮추어 충 방전
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을 진행하였다. 이 셀을 “partially de-lithiated cell”이라 명명하였다. Partially 
de-lithiated cell에서 충전 전압은 standard cell과 같은 0.1 V (vs. Li/Li+)로 유
지하였기 때문에 전해질 분해 반응 조건은 거의 같을 것으로 예상된다. 
하지만 방전 전압을 0.5 V (vs. Li/Li+)로 낮췄기 때문에 가역 용량이 60 ~ 
70 % 수준으로 낮게 유지된다. 따라서 충 방전 도중 SEI에 가해지는 기계
적 스트레스가 상대적으로 줄어들어 SEI의 파괴가 억제되고, 전해질 분해 
반응이 줄어들고, 쿨롱 효율이 향상될 것으로 예상된다. Figure 42a를 보면, 
예상대로 partially de-lithiated cell의 쿨롱 효율이 standard cell에 비해 상당
히 높아진 것을 알 수 있다. 특히 초반 사이클에 쿨롱 효율이 상승한 후 
standard cell에서 관찰되었던 급격한 하락이 나타나지 않은 채 99 % 정도
의 높은 값을 유지한다. Figure 42b를 보면 standard cell에 비해 partially de-
lithiated cell에서 전해질 분해 반응량이 상당히 줄어든 것을 확인할 수 있
다. 이는 기계적 스트레스가 줄어들어, SEI의 파괴가 완화되고 실리콘 표
면 노출이 덜 일어났기 때문이다. 이러한 결과는 전극 단면 형상에서도 
관찰된다. Figure 43에 나타난 15 사이클 이후 partially de-lithiated cell의 전
극 단면 형상을 보면, Figure 35b에 나타난 standard cell의 전극 형상과는 
다르게 전극 내 공극이 잘 유지되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 전
해질 분해 반응이 줄어들어 SEI의 추가적인 생성이 억제되었기 때문이다.  
지금까지 결과를 토대로 nano-Si 전극에서의 비가역 반응 메커니즘을 
정리하면 Figure 44과 같다. 실리콘의 큰 부피 변화로 인해 활물질 표면에 
기계적인 스트레스가 작용하게 되는데, bulk-Si처럼 활물질 자체가 손상되
지는 않지만 실리콘 표면에 존재하는 SEI층이 파괴된다. 그 결과 SEI에 
덮이지 않은 실리콘 표면이 드러나고, 이곳에서 전해질 분해 반응이 다시 
일어나 새로운 SEI 층을 실리콘 표면 위에 생성시킨다. 사이클이 지나면
서 SEI의 파괴와 재생성이 반복되고, 두꺼운 SEI 층이 실리콘 표면을 덮  




Figure 41. The effect of de-lithiation voltage cut-off control. 
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Figure 42. (a) The Coulombic efficiency and de-lithiation capacity of 
partially de-lithiated cell. (b) Electrolyte decomposition capacities of 
standard cell(white) and partially de-lithiated cell(black). 




Figure 43. Cross sectional FE-SEM image of electrode of partially de-
lithiated cell after the 15th cycle. 
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게 된다 이 과정은 초반 사이클(region I)동안 주로 발생하는 것으로 보인
다. 표면에 생성된 SEI는 입자 사이에 존재하게 되는데, 
입자의 부피 변화 과정에서 입자간 간격을 벌리는 역할을 할 수 있다. 
또한 SEI 구성 성분은 전기적으로 부도체 특성을 나타내므로, 두꺼운 SEI 
층이 형성 되면 전극 내 전자 전달 저항이 높아진다. 그 결과 부피가 수
축하여 입자간 접촉이 약해지는 방전 말단 부분에서 전극의 전자 전달 저
항이 급격하게 증가한다. 이에 따라 활물질 내에 삽입된 리튬 이온과 전
자가 빠져 나오지 못 하는 리튬 트랩이 발생하게 되고, 쿨롱 효율이 급격
하게 감소한다. 이러한 과정은 SEI 층이 어느 정도 두껍게 형성된 이후
(region II) 진행되는 것으로 보인다. 사이클이 지나 전극의 가역 용량이 감
소하면, 실리콘의 부피 변화가 줄어들게 되므로, SEI에 가해지는 기계적 
스트레스가 줄어들기 때문에 더 이상의 SEI 파괴가 억제되어 이후 사이클
에서 전해질 분해가 줄어들고 리튬 트랩이 완화된다. 따라서 사이클 후반
부(region III)에서는 쿨롱 효율이 상승하며 용량 감소 속도가 줄어들게 된
다. 
비교 실험을 통해 좁은 전압 범위에서 충 방전을 진행하여 SEI에 가해
지는 기계적 스트레스를 줄이거나, FEC 첨가제를 이용하여 SEI의 기계적 
물성을 개선하여 SEI의 파괴를 억제하면 nano-Si에서 나타나는 비가역 반
응들은 상당히 억제된다는 것을 알 수 있었다. 결과적으로 nano-Si의 비가
역 반응을 억제하기 위해서는 기계적 스트레스에 의해 쉽게 파괴되지 않
고 잘 견딜 수 있는 SEI를 만들 수 있는 전해질 첨가제의 개발이나, SEI 
생성을 억제할 수 있도록 활물질 표면을 코팅하는 등의 연구가 필요하다. 





Figure 44. The irreversible mechanisms of nano-sized Si electrode. 
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5. 결 론 
본 연구에서는 실리콘 기반 음극에서 매 사이클 발생하는 두 가지 종류
의 비가역 반응 메커니즘을 자세히 분석하고 성능 개선을 위한 방안을 모
색하였다.  
먼저, 기존의 연구에서 전극의 비가역 반응 메커니즘을 자세히 분석하
기 어려웠던 문제를 해결하기 위해, 매 사이클마다 비가역 용량을 전해질 
분해 반응 용량과 리튬 트랩 용량으로 분리할 수 있는 계산 모델을 고안
하였다. 계산 모델을 통해 비가역 용량 계산을 하기 위해서는 충 방전 용
량과 충전 직후 전극의 충전 심도에 대한 정보가 필요하였다. 특히 매 사
이클 달라지는 전극의 충전 심도를 측정하기 위해, 충전 말단의 QOCV를 
측정하였고, 이를 용량 단위로 환산하기 위해 GITT profile을 이용하였다. 
얻은 정보들을 이용하여 실제 매 사이클 발생하는 비가역 용량을 정량적
으로 분리하는데 성공하였다. 
완성된 계산 모델을 bulk-Si과 nano-Si에 적용하여 활물질의 입자 특성
이 전극의 비가역 반응 메커니즘과 퇴화 거동에 미치는 영향을 확인하였
다. 입자 크기가 큰 bulk-Si는 부피 변화에 의한 기계적 스트레스에 의해 
활물질에 crack이 생성되거나 활물질이 깨지는 현상이 관찰되었다. 이 과
정에서 실리콘 입자들이 전기적으로 고립되면서 초반 사이클 동안 많은 
양의 리튬 트랩이 발생하였다. 그 결과 쿨롱 효율과 가역 용량이 빠르게 
감소하였다. 가역 용량이 감소한 이후에는 실리콘의 부피 변화가 줄어들
기 때문에, 실리콘 입자에 가해지는 기계적 스트레스가 줄어들게 되어, 
리튬 트랩이 줄어들면서 쿨롱 효율이 다시 상승하는 hump behavior가 관
찰되었다. Nano-Si에서는 작은 입자 크기 때문에 입자에 crack 발생이 억
제되기 때문에 리튬 트랩이 상당히 줄어들었고, 쿨롱 효율이 높게 유지되
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었다. 이를 통해 실리콘 전극의 비가역 용량을 줄이기 위해서는 기계적 
스트레스에 의한 활물질의 손상을 줄일 수 있도록 입자 크기를 줄이거나 
기계적 스트레스를 완화시킬 수 있는 buffer materials 등을 도입해야 한다
는 결론을 얻을 수 있었다. 
추가적으로 활물질과 전해질간 계면 특성이 비가역 반응 거동에 미치는 
영향을 확인하기 위해 nano-Si 전극에서 FEC 첨가제 사용을 변수로 하여 
비교 실험을 진행하였다. FEC 첨가제가 없을 때에는, 전해질 분해 반응에 
의해 생성되는 SEI 층이 사이클 도중 가해지는 기계적인 스트레스에 
견디지 못 하고 파괴된다. 그 결과 실리콘 표면이 다시 전해질에 
노출되고, 그곳에서 전해질 분해가 일어나 새롭게 SEI 가 형성되는 
과정이 반복된다. 반복되는 SEI 파괴와 재생성 과정에 의해 활물질 
표면에 점차 두꺼운 SEI 층이 쌓이게 되어, 입자간 접촉이 약화되고 전극 
내 전자 전달 저항이 증가한다. 특히 부피가 수축하는 방전 말단에서 
전자 전달 저항이 급증하게 되므로 많은 양의 리튬 트랩이 발생하여 쿨롱 
효율과 가역 용량이 급격히 감소한다. 가역 용량이 감소한 후에는 부피 
변화가 줄어들어, SEI 의 파괴가 억제되기 때문에 이후 사이클에서는 
전해질 분해와 리튬 트랩이 완화되고, 결과적으로 쿨롱 효율이 다시 
상승한다. FEC 첨가제를 사용하면, 생성된 SEI 가 기계적 스트레스에 
상대적으로 잘 견디기 때문에, 전해질 분해가 상당히 줄어든다. 따라서 
활물질 표면에 SEI 층이 얇게 유지되어 리튬 트랩이 억제되며, 높은 쿨롱 
효율을 나타낸다. 이 결과를 통해 실리콘 전극의 비가역 용량을 줄이기 
위해서는 SEI 의 기계적 물성을 개선시킬 수 있는 첨가제의 개발이나 SEI 
생성을 줄일 수 있는 코팅법의 개발이 필요하다는 것을 알 수 있었다. 
본 연구에서 고안한 계산 모델과 분석 방법을 기존의 분석법과 함께 
적용한다면, 다양한 특성을 가지고 있는 실리콘 기반 음극에서 나타나는 
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전해질 분해와 리튬 트랩 반응을 분리하여 자세히 분석할 수 있을 것이라 
기대된다. 이를 통해 각 전극의 비가역 반응의 주요 발생 원인을 이해할 
수 있으며, 각각에 적합한 해결 방안을 찾아낼 수 있을 것으로 기대된다. 
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6. 부록 : SiO 음극의 첫 사이클 비가역 용량 억제 
6.1. 서론 
Silicon monoxide(SiO)는 첫 사이클 충전 과정에서 다음과 같은 
conversion 반응을 통해 순수한 실리콘과 다양한 Li-silicates로 나뉜다 [1, 
2]. 이렇게 생성된 Li-silicates는 충 방전 과정에서 실리콘이 부피 변화를 
겪을 때 기계적인 스트레스를 완화 시키는 buffer matrix로 작용한다. 따라
서 SiO 전극은 순수한 실리콘 전극에 비해 우수한 수명 특성을 나타낸다. 
하지만 Li-silicates는 가역적으로 방전되지 않기 때문에, Li-silicates가 생성
되는 첫 사이클에서 매우 큰 비가역 용량이 나타나고, 그 결과 완전지의 
용량이 크게 감소하는 문제가 나타난다. 본 연구에서는 SiO 전극에서 나
타나는 첫 사이클 비가역 용량을 줄이기 위해 Li-silicates의 낮은 전기화학
적 활성을 증가시키는 연구를 진행하였다. 이를 위해 코발트(Co)금속을 
볼밀을 통해 SiO와 섞어주었다. 첫 사이클 충 방전 용량과 반응 전압 곡
선을 통해 달라진 전기화학적 특성을 확인하였고, 분광학적 방법을 통해 
가역성 개선 원인을 분석하였다. 
6.2. 실험 방법 
 SiO와 Co-SiO 활물질 제조 6.2.1.
SiO 와 코발트를 섞어주기 위해 Planetary type의 볼밀(FRITSCH, 
Pulverisette 7)을 이용하였다. 1.0 g 의 SiO(Sigma Alrdirch), 1.0 g 의 코발트 
(Sigma Aldrich), 30 g 의 Zirconia ball 을 Zirconia 용기에 함께 넣어준 후, 
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500 rpm 의 회전속도로 1 시간 동안 볼밀 하였고, 얻은 혼합물을 “Co-SiO”
라고 명명하였다. 비교 실험을 위해 2.0 g 의 SiO 분말을 30 g 의 Zirconia 
ball 과 섞어 같은 방법으로 볼밀을 진행하였다. 티타늄(Ti, Sigma Aldrich), 
니켈(Ni, Sigma Aldrich) 역시 같은 금속/SiO/ball 무게비로 같은 볼밀 조건
하에서 볼밀 하였고, 각각 볼밀한 시료를 “Ti-SiO”, “Ni-SiO”라고 명명하였
다. Co-SiO의 경우 코발트 비율에 따른 용량과 쿨롱 효율의 변화를 확인
하기 위해 코발트와 SiO, Zirconia ball의 비율을 (Table 2)과 같이 변화시켜
가며 시료를 준비하였다. 이 때 볼밀 과정에서 시료에 가해지는 에너지를 
최대한 비슷하게 유지하기 위해, 시료와 ball의 무게 비율은 항상 1:15로 
유지하였다. 
 
 전극 제조 6.2.2.
활물질의 전기화학 테스트를 진행하기 위해 본 논문에서 제조한 전극과 
같은 방식으로 활물질:도전재:Li-PAA의 무게 비가 7:2:1 이 되도록 복합 
전극을 제조하였다. 건조된 전극을 압착한 후 지름 1.1 cm 의 원형으로 자
르고, 전극 내 수분을 최대한 제거하기 위해 120oC 진공에서 10 시간 동
안 건조시킨 후 Ar이 채워진 글러브 박스에서 보관하였다. 
 
 전기화학 셀 제작 6.2.3.
이전과 같은 방식으로 전기화학 셀 구성을 위해 2032 coin-type half cell
을 제작하였다. 전해질의 경우 FEC-added electrolyte (1.3 M LiPF6 in 
EC:FEC:DEC = 5:25:70 (v/v/v) ) 를 사용하였다. 
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Table 2. The mass of SiO, Co, and zirconia ball to prepare various Co-
SiO having different Co/SiO ratio. 
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 전기화학 테스트 6.2.4.
충방전기(Wonatech, WBCS-3000)를 이용하여 충 방전 테스트를 진행하였
다. SiO와 Co-SiO 전극 모두 첫 번째 사이클의 반응을 자세히 관찰하기 
위해 별도의 pre-cycling 과정 없이 100 mA g-1 의 전류밀도로 충 방전을 
진행하였다. 전극을 최대한 충전시키기 위해, 충전 전압이 0.005 V (vs. 
Li/Li+) 이하가 되면 0.005 V (vs. Li/Li+)의 일정 전압을 가해주었고, 전류 밀
도가 10 mA g-1 이하가 되면 충전을 종료하였다. 방전은 3.0 V (vs. Li/Li+)까
지 해 주었다. 매 사이클 충 방전 말단에서 10 분간의 휴지 시간을 주었
다. Ti-SiO, Ni-SiO 전극 역시 같은 조건으로 충 방전 테스트 하였다. 
셀의 내부 저항(internal resistance)을 측정하기 위해 첫 사이클에서 GITT 
실험을 수행하였다. 100 mA g-1 의 전류 밀도를 5 분간 인가하고 30 분 간
의 휴지 시간을 주었다. Internal resistance를 구하기 위해 QOCV와 CCV의 
차이를 인가한 전류로 나누어주었다. 
 
 사용 기기 6.2.5.
실험에 사용한 활물질의 결정학적 구조 분석을 위해 D8 advance 
diffractometer(Bruker)를 이용하여 X-ray diffraction 실험을 진행하였다. 또한, 
활물질의 형상(morphology)을 확인하기 위해 field-emission scanning electron 
microscope(FE-SEM, JSM-6700F, JEOL)를 이용하였다. 활물질의 화학적 상
태를 확인하기 위해 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS, Sigma probe, 
Thermo) 분석을 진행하였다. 이때 샘플 표면에 흡착된 hydrocarbon (C-H)의 
peak 의 binding energy를 285 eV로 기준을 잡아 실험값을 보정해 주었다. 
활물질의 signal 만을 분석에 사용하기 위해 Ar-ion beam을 이용하여 1 시
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간 동안 etching 하여 SEI를 제거한 후 XPS spectra를 분석하였다. Co-SiO에
서 충 방전 도중의 코발트 금속의 산화수 변화를 분석하기 위해 Pohang 
light source(PLS)를 이용하여 Co K-edge 부근에서 X-ray absorption 
spectroscopy(XAS) 실험을 진행하였다. 
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6.3. 결과 및 토의 
SiO 전극의 첫 사이클 비가역 반응을 개선시키기 위해 볼밀을 통해 
SiO와 코발트 입자를 섞어주었다. Figure 45a, b를 보면 볼밀 전 SiO는 5 ~ 
20 µm 정도의 입자 크기를 나타내었고 코발트는 5 µm 정도의 입자가 자
성에 의해 둥글게 뭉쳐 약 100 µm 의 이차 입자를 형성하고 있음을 알 
수 있다. 볼밀 후에는 입자가 잘게 깨지고 섞여있는 것을 확인할 수 있다 
(Figure 45c, d). 볼밀 전 후의 물질의 결정 구조를 확인하기 위해 XRD 실
험을 진행한 결과, 볼밀 전 후의 눈에 띄는 결정 구조의 변화는 발견되지 
않았다(Figure 46). Figure 46에 나타난 Co-SiO의 XRD spectra를 보면, 코발트 
금속의 결정구조가 그대로 유지되며, 새로운 화합물의 peak은 나타나지 
않는 것을 알 수 있다. 볼밀 시간이 1 h로 길지 않았음을 감안하면, 두 물
질이 볼밀 후에 단순히 섞여있고 화학반응에 의해 새로운 화합물을 형성
하지 않았을 것으로 추정된다. 
볼밀을 통해 만들어 준 Co-SiO의 전기화학 특성을 확인하기 위해 충 
방전 실험을 진행하였다. Figure 47을 보면 SiO와 비교해 볼 때 Co-SiO 전
극에서 비가역 용량이 큰 폭으로 감소한 것을 알 수 있다. 비가역 용량이 
감소하기 위해서는 충전 용량 대비 방전 용량의 비율이 올라가야 한다. 
따라서 SiO와 Co-SiO의 충 방전 용량을 비교하여 실제 어떠한 변화가 있
었는지 알아볼 필요가 있다. 하지만 Co-SiO에 존재하는 코발트가 전극 질
량을 증가시켜 전극의 무게당 용량(specific capacity)를 감소시키기 때문에 
Figure 47에 나타난 용량을 단순 비교한다면, Co-SiO에서 용량의 변화가 어
떤 식으로 일어났는지 정확히 알기 어렵다. 이 문제를 해결하기 위해 각 
전극의 첫 사이클 용량을 SiO 무게로 나누어 같은 양의 SiO에서 발현되
는 용량을 Table 3에 비교하였다. Table 3을 보면 Co-SiO에서 SiO 무게당 
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Figure 45. FE-SEM images of SiO and Co powders before and after ball 
milling. (a) SiO and (b) Co before ball milling. (c) Co-SiO after ball 
milling and (d) its expanded view. 




Figure 46. XRD spectra of SiO, Co, and ball milled Co-SiO powders. 
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Figure 47. The voltage profiles of (a) SiO and (b) Co-SiO. 
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Table 3. Lithiation, de-lithiation capacities and the Coulombic 
efficiencies of SiO and Co-SiO electrodes in the first cycle. 
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발현되는 충전 용량과 방전 용량이 모두 증가하는 것을 확인할 수 있다. 
하지만 방전 용량의 증가가 충전 용량의 증가에 비해 약 세배 가량 더 많
다는 것을 통해 쿨롱 효율의 향상이 방전 용량의 증가로 인해 이루어졌다
는 것을 알 수 있다. 이는 처음 의도했던 대로 코발트에 의해 SiO의 
conversion 반응의 가역성이 향상되었고, SiO에서 발현되는 방전 용량이 증
가한 것으로 추정된다. 
이러한 추측을 확인해보기 위해 코발트의 무게 비율을 다르게 하여 다
양한 조성의 Co-SiO를 제조한 후, 첫 사이클 방전 용량과 쿨롱 효율을 비
교해 보았다. 만약 Co-SiO의 쿨롱 효율 향상이 코발트에 의해 일어났다면, 
코발트의 양이 많아질수록 그 효과는 커지게 될 것이다. Figure 48를 보면 
실제로 코발트 함량이 높아질수록 쿨롱 효율이 점차 높아지는 것을 확인
할 수 있다. 이를 볼 때 코발트에 의해 SiO의 conversion 반응의 가역성이 
향상되어 방전이 더 잘 되고 있다는 것을 알 수 있다. Figure 48에 나타난 
첫 사이클 방전 용량의 변화를 살펴 보면 방전 용량의 향상을 직접 확인
할 수 있다. 회색 막대그래프로 표시한 SiO 무게당 방전 용량이 코발트 
함량이 늘어날수록 점차 증가하는 것을 볼 때, 코발트에 의해 SiO의 방전
이 더 많이 일어나는 것을 알 수 있다. 하지만 검은색 막대그래프에서 알 
수 있듯이, 전극 전체 무게당 방전 용량은 코발트 함량이 증가함에 따라 
점차 증가하다가, 10 % 이상이 되면 다시 감소하게 된다. 이는 코발트가 
SiO의 방전 용량을 늘려주지만, 전극의 무게 역시 증가시키기 때문이다. 
따라서 코발트가 너무 많이 존재하게 되면, SiO의 방전 용량이 늘어나는 
효과 보다 전극의 무게가 증가하는 효과가 더 커지게 되면서 전극 전체 
무게당 용량이 감소하는 것이다. Figure 48를 보면, 코발트의 무게비가 약 
10 % 정도일 때가 가장 많은 용량을 낼 수 있는 최적의 조성이라는 것을 
알 수 있다. 




Figure 48. The first cycle Coulombic efficiencies, de-lithiation capacities 
divided by total mass of total active materials (SiO, Co) (black bar) and 
de-lithiation capacities divided by mass of SiO (gray bar) in the SiO and 
Co-SiO electrodes having different Co content. 
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Co-SiO에서 나타난 SiO의 첫 사이클 가역성 증가 원인을 알아보기 위 
해 충 방전 전압 곡선을 확인해 보았다. Figure 47에 나타난 Co-SiO의 전압 
곡선을 살펴보면 SiO와 비교했을 때 두 가지 특이한 차이를 확인할 수 
있다. 먼저 충전 전압 곡선에서, 초반부의 반응이 0.3 V (vs. Li/Li+)이상에서 
진행되는 것을 알 수 있다. SiO의 경우 충전 초반부에는 비가역적인 
conversion 반응이 일어나게 되는데, 일반적으로 0.25 V (vs. Li/Li+)에서 반
응이 진행된다고 알려져 있으며, Figure 47a에서도 이를 확인할 수 있다. 
Co-SiO 역시 충전 초반부에 conversion 반응이 일어날 것으로 예상되는데, 
반응 전압이 증가했다는 것은 전극의 전기화학적 특성에 차이가 발생했음
을 암시한다. 두 번째 차이점은 Co-SiO에서 방전 곡선의 기울기가 0.7 V 
(vs. Li/Li+) 이후에 상당히 낮아진다는 것이다. 이는 0.7 V (vs. Li/Li+) 이상
의 전압 영역에서 더 많은 양의 방전 용량이 발현되고 있다는 것을 의미
한다. 이를 볼 때, 앞서 확인한 방전 용량의 큰 증가는 이 부분의 추가적
인 용량 발현과 연관이 있는 것으로 추정된다. 이러한 전압 곡선의 변화
는 Figure 49와 Figure 50에 나타낸 dQ/dV plot들을 통해 보면 더 확실하게 
구별된다. Figure 49의 충전 dQ/dV를 보면, Co-SiO 전극에서는 SiO 전극에
서 발견되는 0.25 V (vs. Li/Li+)의 큰 반응 peak(회색 화살표)가 상당히 줄어
들고, 0.4 V (vs. Li/Li+)근처에 새로운 반응 peak(검정색 화살표)가 나타난 것
을 알 수 있다. 이것은 마치 0.25 V (vs. Li/Li+)의 충전 반응의 일부가 0.4 V 
(vs. Li/Li+)로 옮겨간 것처럼 보인다. 이러한 변화와는 달리 0.25 V (vs. 
Li/Li+) 아래의 리튬과 실리콘의 합금 반응에 해당하는 peak은 큰 변화 없
이 두 셀에서 유사하게 나타난다. 
앞서 서술하였듯이, SiO에서 나타나는 0.25 V (vs. Li/Li+) 근방의 충전 반
응 peak은 conversion 반응에 관련된 것이다. Figure 49의 전압 곡선 변화는 
이 반응이 조금 더 높은 전압에서 일어나고 있다는 것을 보여준다. 반응 
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전압이 이처럼 이동한다는 것은 해당 반응의 열역학적(thermodynamic) 혹
은 동역학적(kinetic) 특성에 변화가 있었다는 것을 의미한다. 열역학적인 
전압 변화는 반응물이나 생성물의 에너지 준위가 변화하여 반응 전 후의 
자유 에너지 변화가 달라지는 것을 의미한다 (식 6). 동역학적인 특성은 
전극의 전자 전달 저항, SEI의 이온 전도도, 활물질의 전하 전달 저항
(charge transfer resistance)등을 의미한다. 반응의 열역학적 전압이 달라지지 
않더라도 저항에 의한 전압 강하로 인해 전류가 인가될 때 나타나는 실제 
전극 전위(closed circuit voltage)를 변화시킬 수 있다. 충전 반응에서 동역
학적인 특성 변화에 의해 전압이 상승했다는 것은 전극 내부 저항(internal 
resistance)이 줄어 전류에 의한 전압 강하가 덜 일어났다고 볼 수 있다. 
전압 곡선이 주는 정보만으로는 두 가지 중 어떤 원인에 의해 conversion 
반응의 전압이 이동하였는지는 알 수 없지만, 더 높은 쪽으로의 전압 이
동은 이 반응이 조금 더 쉽게 일어나고 있다는 것을 의미한다. 이에 대한 
분석은 이 장의 뒷부분에서 자세히 다룰 것이다. 
충전 과정에서 발생한 conversion 반응의 변화는 방전 과정에도 영향을 
미친 것으로 보인다. Figure 50에 나타난 Co-SiO의 방전 곡선을 보면 0.7 V 
(vs. Li/Li+) 이상의 전압영역에서 매우 넓게 퍼져있는 반응 peak이 잘 나타
나 있다. 이 구간에서 SiO의 dQ/dV plot을 보면 거의 용량이 발현되지 않
는 것을 알 수 있으며, 이를 볼 때 추가적인 방전 반응이 이 구간에서 나
타나며, 높은 쿨롱 효율의 원인이 됨을 알 수 있다. 특이한 것은, Co-SiO
를 0.3 V (vs. Li/Li+)까지만 충전한 후 방전을 하여도 비슷한 전압 영역에서 
방전 용량이 발현된다는 것이다. 게다가 0.3 V (vs. Li/Li+) 충전 셀이 이 전
압 영역에서 발현하는 용량(dQ/dV plot의 면적)은 같은 전압 영역에서 Co-
SiO와 SiO가 발현하는 용량 차이(각 각의 dQ/dV plot의 면적 차이)와 유사
하다. 이를 볼 때, 충전 시 0.4 V (vs. Li/Li+)에서 일어난 conversion 반응에 




Figure 49. . dQ/dV plots of Co-SiO and SiO in the first lithiation. 




Figure 50. (a) dQ/dV plots of Co-SiO and SiO in the first de-lithiation 
and (b) expanded view of (a). 
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서 활물질에 삽입된 리튬 이온과 전자가 0.7 V (vs. Li/Li+) 이상에서 방전되
는 것으로 추정된다.  
SEI가 전기화학적으로 활성을 띄지 않는다고 가정하였을 때, 0.7 V (vs. 
Li/Li+) 이상에서 일어나는 방전 반응에서 리튬 이온은 conversion 반응에
서 생성된 Li-silicate로부터 빠져나가는 것이 유력하다. 하지만 부분적인 
전하 균형(charge equivalency)을 맞추기 위해 동시에 전자가 같이 빠져나가
야 하는데, 이 과정에서 전자를 제공해주는 redox center가 전자를 잃고 산
화되어야 한다. Conversion 반응이 일어난 직후 Co-SiO 전극에서 redox 
center로 작용할 수 있는 원소는 코발트와 Li-silicate에 존재하는 실리콘 
두 가지가 있다. Figure 51에 도시된 충 방전에 따른 Co K-edge XAS 결과
를 보면, 코발트의 화학적 상태가 충 방전 과정에서 변하지 않으며 금속 
상태로 존재한다는 것을 알 수 있다. 이를 볼 때, 코발트는 충 방전 과정
에서 전자를 받아들이거나 제공하는 redox center로 작용하지 않는다는 것
을 알 수 있다. 따라서 0.7 V (vs. Li/Li+) 이상에서의 방전 반응에 전자를 
제공하는 것은 Li-silicate 내의 실리콘 원자일 것이다. 결과적으로 Co-SiO
에서 일어나는 추가적인 방전 반응은 리튬 이온과 전자가 Li-silicate 에서 
빠져나오므로, conversion 반응의 역 반응(de-conversion 반응)이라고 할 수 
있으며, 이를 통해 Co-SiO의 conversion 반응은 SiO에 비해 가역성이 상당
히 높아졌다는 것을 알 수 있다. 또한 코발트는 충 방전 과정에서 전기화
학 반응에 직접 참여하지는 않지만, 금속 상태로 남아있으면서 SiO의 
conversion 반응의 가역성을 높이는 역할을 하는 것으로 보인다. 비슷한 
맥락에서, 충전 과정에서 나타나는 conversion 반응의 전압 상승 결과를 
볼 때 코발트는 conversion 반응 역시 촉진시킬 수 있는 것으로 추정된다. 
하지만 0.7 V 아래의 비 합금화 반응(de-alloying reaction)의 전압 곡선은 두 
셀에서 거의 유사하며, Figure 49에서 나타난 0.25 V 이하의 합금화 반응이 




Figure 51. Ex-situ Co K-edge XAS spectra of Co-SiO electrode in the 
first cycle. 
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두 셀에서 큰 차이가 없다는 결과와 부합한다. 이 결과를 볼 때 코발트는 
conversion 반응에는 영향을 미치지만, 합금화 반응에는 거의 영향을 주지 
않는다는 것을 알 수 있다. Co-SiO에서 나타난 conversion 반응의 선택적인 
촉진과 가역성 향상 거동을 자세히 알기 위해서 충 방전에 따른 실리콘과 
산소 원자의 화학적 상태 변화를 분석하였다. 
충 방전 과정에 따라 활물질의 상태 변화를 추적하기 위해 XPS 분석을 
진행하였다. 이 때 전압 곡선을 통해 얻은 정보를 활용하기 위해 총 다섯 
지점에서 전극을 회수하여 분석을 수행하였다. 먼저 충 방전을 거치지 않
은 최초(pristine)의 전극 상태를 확인하고, 두 셀에서 conversion 반응이 진
행 된 후, Co-SiO는 0.3 V (vs. Li/Li+), SiO는 0.25 V (vs. Li/Li+)에서 전극 상태
를 측정하였다. 그 후 충전이 조금 더 깊게 진행된 0.15 V (vs. Li/Li+)와 완
전 충전 상태인 0 V (vs. Li/Li+)지점, 마지막으로 완전 방전 후 전극 상태를 
측정하였다. Figure 52과 Figure 53에 Si 2p와 O 1s의 충 방전에 따른 ex-situ 
XPS 결과를 나타내었다. XPS 측정에 앞서, SEI로부터 발생되는 신호를 제
거하여 활물질 만의 정보를 얻기 위해 1 h 동안 Ar+ 이온 에칭을 통해 
SEI를 제거해 주었다. Figure 52의 Si 2p XPS spectra를 보면, 앞서 전압 곡선
을 통해 추측 했던 가설이 잘 맞는다는 것을 알 수 있다. 먼저 Co-SiO 전
극의 spectra를 보면, 0.4 V (vs. Li/Li+) 충전 반응을 거친 후 Si 2p에서 99.6 
eV 근방에 새로운 peak이 생성되는 것을 알 수 있다. 이 peak은 elemental 
Si(Si0)에 의한 것으로 충전 과정에서 conversion 반응에 의해 SiO가 실리
콘과 Li-silicate로 상 분리를 일으켰음을 암시한다. SiO에서는 conversion 
반응이 일어난 직후인 0.25 V에서 비슷한 변화가 관찰되는 것을 볼 수 있
는데 이를 통해 Co-SiO의 전압 곡선에서 새롭게 나타난 0.4 V (vs. Li/Li+)의 
충전 반응은 SiO의 conversion 반응이 더 높은 전압에서 진행된 것임을 알 
수 있다. 두 전극을 더 깊게 충전하게 되면 비슷한 형태의 peak shift가 나
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타난다. 99.6 eV의 실리콘 peak은 점점 낮은 binding energy 쪽으로 움직이
는데, 이는 리튬과의 합금화 반응을 통해 Li-Si 합금상이 생성되었기 때문
이다 [3]. 동시에 실리콘 peak의 크기가 증가하는 것을 통해 점점 더 많은 
elemental Si이 생성되고 있다는 것을 알 수 있다. 이 과정에서 102 eV ~ 
103 eV에 존재하던 Li-silicate의 peak이 점차 낮은 binding energy로 움직이
는 것을 알 수 있는데, 이것은 Li-silicate내의 실리콘 비율이 줄어들고 리
튬의 비율이 점차 증가하고 있다는 것을 의미한다 [4]. 즉, 낮은 전압 영
역에서 추가적인 conversion 반응이 일어나면서 실리콘이 생성되고, Li-
silicate에 리튬이 저장되고 있다는 것을 알 수 있다. 이처럼 0.25 V (vs. 
Li/Li+) 이하에서 지속적으로 conversion 반응이 일어나는 것은 conversion 
반응의 큰 과전압(polarization) 때문인 것으로 추정된다. Conversion 반응의 
열역학적인 전위는 합금화 반응의 전위보다 높지만 Si-O 결합이 끊어지는 
반응의 높은 activation barrier 때문에 실제 반응 전압이 더 낮게 형성되어, 
합금화 반응이 가능한 전압에서 반응이 진행되는 것으로 보인다. 
Figure 53의 O 1s spectra의 변화를 보면 충전 과정에서 생성된 Li-silicate 
상에 대한 자세한 정보를 얻을 수 있다. SiO2의 구조에서, 하나의 산소 원
자는 두 개의 이웃한 실리콘 원자들과 연결되어 있다. 이 산소 원자는 두 
개의 실리콘 원자를 잇는 다리처럼 보이는데, 이 때문에 bridging 
oxygen(BO)이라고 부른다. 이 구조에 리튬 이온이 삽입되어 Li-silicate가 
되면, 리튬 이온이 산소 원자와 결합을 형성하게 되면서 산소와 실리콘 
간의 결합이 끊어지게 된다. 그 결과 산소 원자는 더 이상 실리콘 원자 
사이를 잇는 다리 역할을 하지 못 하기 때문에, non-bridging oxygen(NBO) 
라고 부른다. 리튬 이온이 점점 더 많이 삽입되면, 더 많은 실리콘-산소 
결합이 끊어지기 때문에, BO/NBO의 비율이 점차 감소한다 [5]. O 1s XPS 
spectra 에서, NBO는 BO에 비해 낮은 binding energy를 나타낸다고 알려져  




Figure 52. Ex-situ Si 2p XPS spectra of SiO and Co-SiO electrode in the 
first cycle. The second spectra are measured at 0.3 V for Co-SiO and 0.25 
    




Figure 53. Ex-situ O 1s XPS spectra of SiO and Co-SiO electrode in the 
first cycle. The second spectra are measured at 0.3 V for Co-SiO and 0.25 
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있다 [4]. 
이를 볼 때 Figure 53의 O 1s spectra에서, 530 eV 근방의 낮은 binding energy
를 갖는 peak은 Li4SiO4와 같이 리튬 함량이 높은 Li-silicate(Li-rich Li-
silicate)에 해당할 것이며, 533.5 eV의 높은 binding energy를 갖는 peak은 
Li2Si2O5같이 리튬 함량이 적은 Li-silicate(Li-poor Li-silicate)에 해당할 것이
다. 또한 531.5 eV 근처의 중간 영역의 peak은 중간 정도의 리튬 함량을 
가지는 Li2SiO3에 의한 것으로 보인다. 따라서 Li-silicate에 리튬 함량이 점
차 많아질수록 O 1s XPS spectra는 낮은 binding energy로 움직일 것이다. 
Co-SiO와 SiO가 conversion 반응을 거쳐 각각 0.3 V (vs. Li/Li+)와 0.25 V 
(vs. Li/Li+)일 때 O 1s peak을 보면 531.5 eV ~ 533.5 eV 영역의 높은 binding 
energy에서 peak이 관찰된다. 따라서 이 구간의 conversion 반응은 SiO가 
실리콘과 Li-poor Li-silicate로 상 분리되는 것으로 보인다. 이러한 반응은 
식 17, 18과 같은 형태로 표현할 수 있다. 
 
SiO + 25 Li   
3
5 Si + 
1
5 Li2Si2O5  (17) 
SiO + 23 Li   
2
3 Si + 
1
3 Li2SiO3  (18) 
 
두 셀이 0.25 V (vs. Li/Li+) 이하의 낮은 전압에서 더 깊이 충전되면, O 1s 
peak이 더 낮은 binding energy로 점차 이동하게 되는데, 완전 충전이 일어
난 0 V (vs. Li/Li+)의 peak을 보면 530 eV ~ 531.5 eV 영역에서 주로 발견된
다. 이는 이전에 생성된 Li-silicate가 추가적으로 conversion 반응을 일으켜 
Li4SiO4와 같은 Li-rich Li-silicate가 형성되었음을 의미한다 (식 19 ~ 21). 
 




3 Li   
1
3 Si + 
5
3 Li2SiO3 (19) 
Li2SiO3 + Li  
1
4 Si +  
3
4 Li4SiO4  (20) 
Li2Si2O5 + 3 Li  
3
4 Si +  
5
4 Li4SiO4  (21) 
 
이 반응의 결과 Li-poor Li-silicate가 사라지므로 높은 binding energy의 
peak이 점차 줄어들고 낮은 binding energy의 peak이 성장하게 되는 것이다. 
이처럼 0.25 V (vs. Li/Li+) 아래에서 0 V (vs. Li/Li+)까지 계속 진행되는 
conversion 반응은 Si 2p spectra 의 결과와 일치한다.  
또한, 충전 과정 도중의 XPS 결과로 미루어 보아 Figure 49의 전압 곡선
에서 확인하였던 conversion 반응 전압의 이동은 열역학적인 반응 전위의 
변화가 아니었던 것으로 추정된다. Co-SiO의 0.3 V (vs. Li/Li+)에서의 실리콘
과 산소의 화학적 상태는 SiO의 0.25 V (vs. Li/Li+)에서의 상태와 거의 같다. 
이는 Co-SiO가 0.4 V (vs. Li/Li+)에서 겪는 conversion 반응의 산물이 SiO가 
0.25 V (vs. Li/Li+)에서 겪는 반응의 산물과 같다는 것을 의미한다. 반응 전 
pristine 전극의 실리콘과 산소의 XPS spectra를 보면, Co-SiO와 SiO에서 거
의 비슷한 상태인 것을 알 수 있다. Conversion 반응 전 후의 물질에 큰 
차이가 없기 때문에 두 전극에서 반응의 열역학적 특성은 거의 변하지 않
은 것으로 판단된다. 따라서 Co-SiO에서 나타난 conversion 반응의 전압 
상승은 반응 저항 감소에 의한 것으로 보인다. 
이어지는 방전 과정에서는 두 셀이 큰 차이를 나타낸다. Si 2p spectra를 
보면, Co-SiO에서 방전 후 Li-silicate에 해당하는 102 eV peak이 높은 
binding energy로 움직이고, 99 eV 근처의 실리콘(혹은 Li-Si 합금상)peak이 
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거의 사라져 있는 것을 알 수 있다. 이는 방전 과정에서 Li-rich Li-silicate
가 사라지고 실리콘과 Li-poor Li-silicate가 생성되었다는 것을 의미한다. 
이런 형태의 반응은 식 19 ~ 21에 나타난 conversion 반응의 역 반응(de-
conversion 반응)이라고 할 수 있다. Pristine 상태의 spectra와 비교했을 때, 
방전 후 spectra가 더 낮은 binding energy를 가지고 있는 것으로 보아 de-
conversion 반응은 완전히 가역적으로 일어나지는 않은 것으로 보인다. O 
1s spectra를 통해서도 같은 결과를 확인할 수 있다. 방전 후 Co-SiO의 O 
1s peak은 상당 부분 높은 binding energy로 이동하였다. 이는 de-conversion 
반응에 의해 Li-rich Li-silicate가 실리콘과 Li-poor Li-silicate로 바뀌었기 때
문이다. 0.3 V (vs. Li/Li+) 에서의 spectra와 비교했을 때 방전 후 spectra에서 
O 1s peak이 전체적으로 더 높은 binding energy에 존재하는 것을 알 수 있
는데, 이를 통해 0.4 V (vs. Li/Li+) 에서 conversion 반응에 의해 생성된 Li-
silicate 내의 리튬 이온과 전자들이 어느 정도 가역적으로 빠져나갔음을 
알 수 있다. 이는 Figure 50에서 0.3 V (vs. Li/Li+)까지 충전한 Co-SiO가 방
전되는 결과와 부합한다. 
반면에 SiO 전극에서는 이러한 가역적인 de-conversion 반응이 거의 일
어나지 않은 것으로 보인다. 99 eV의 Li-Si 합금상의 peak은 방전 후 그 크
기가 조금 줄어들었지만 여전히 존재함을 알 수 있다. 또한 O 1s peak 역
시 방전 전후 변화가 매우 미미하다는 것을 볼 때 conversion 반응에 의해 
생성된 Li-silicate들이 가역적으로 방전되지 못한다는 것을 확인할 수 있
다. 이를 통해 SiO에서는 de-conversion 반응이 거의 진행되지 않았다는 
것을 알 수 있다. 하지만 실리콘 peak이 높은 binding energy로 이동했다는 
것을 보면 de-alloying 반응은 문제 없이 일어나고 있는 것으로 판단된다. 
이러한 비가역성은 SiO에서 뿐만 아니라 14족(group 14)에 속한 GeO2나 
SnO2 등의 금속산화물에서도 발견된다. 이러한 금속산화물은 첫 사이클 
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충전 시 금속-산소간 결합(M-O bond)이 끊어지는 conversion 반응이 진행
되고, Ge(or Sn) 금속과 Li2O가 만들어진다. 따라서 방전시 de-conversion 반
응이 일어나기 위해서는, Li2O의 Li-O 결합이 끊어지고, M-O 결합이 재형
성 되어야 한다. 하지만 Li-O 결합을 끊는 반응은 높은 activation barrier를 
가지기 때문에 동역학적으로 어려운 반응이다 [6-8]. 이렇게 높은 
activation barrier은 다양한 금속 산화물 물질의 방전 과정에서 큰 과전압
(polarization)을 야기한다 [9-11]. 그 결과 이런 금속 산화물들은 de-
conversion 반응이 열역학적으로는 가능하지만 실제 일어나지 않기 때문에 
가역성이 떨어지는 특성을 가지고 있다. 마찬가지로 SiO 역시 같은 이유
로 인해 de-conversion 반응이 잘 일어나지 않는 것이다. 
하지만 코발트가 존재할 때에는 conversion 반응과 de-conversion 반응이 
촉진되는 결과가 나타나는데, 이러한 차이의 원인을 파악하기 위해 Co-
SiO와 SiO 셀의 internal resistance를 확인해 보았다. 이를 위해 첫 사이클
에서 GITT 실험을 수행하였다. GITT 실험을 하면, 같은 충전 심도에서 전
류가 인가될 때의 전압(CCV)와 휴지 시간이 끝난 후의 전압(QOCV)의 차
이를 통해 저항에 의해 발생한 전압 강하(iR drop)을 얻을 수 있다. 이 값
을 인가한 전류 밀도로 나누어주게 되면 셀의 internal resistance를 계산할 
수 있다. Figure 54에 두 셀의 GITT profile과 계산한 internal resistance 값을 
나타내었다. 이 그림을 보면 두 셀의 internal resistance의 차이가 나타나기
는 하지만, 어떤 반응의 저항이 달라지는지 한 번에 비교하기는 어렵다. 
이를 더 쉽게 알 수 있도록 Figure 55에 internal resistance를 셀의 QOCV에 
따라 다시 나타냈다. 이 때 전압에 따라 두 셀에서 일어나는 주요 반응이 
달라지기 때문에 QOCV를 세 구간으로 나눌 수 있다. 충전 초기 높은 
QOCV에서는 conversion 반응이 일어나며, 깊게 충전하여 QOCV가 낮아지
면 conversion 반응은 거의 완료가 되고 alloying 반응이 주로 진행된다. 충
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전 후 방전 과정에서는 거꾸로, 초반 낮은 QOCV에서 de-alloying 반응이 
진행되며, 그 후 높은 QOCV영역에서 de-conversion 반응이 진행된다. 
Figure 55에서는 점선을 통해 각각의 구간을 표시하였다. 전체 반응 구간
에서 SiO에 비해 Co-SiO가 더 낮은 internal resistance를 가지게 되는데, 특
이한 점은 QOCV가 높을 때 저항의 차이가 훨씬 크게 나타난다는 것이다. 
높은 전압 영역은 conversion 반응과 de-conversion 반응이 일어나는 곳으
로, 코발트에 의해 이 반응들이 수월하게 진행되는 것이 셀 내부 저항의 
감소로 인한 것임을 알 수 있다. 즉, 코발트가 Si-O 결합이나 Li-O 결합을 
끊는 activation barrier를 낮추어 각 반응을 촉진시킨 것이다. 뿐만 아니라 
코발트는 전기 전도도가 매우 우수하기 때문에 전극의 전자 전달 저항이 
낮아지는 효과도 있었을 것이다. 그 결과 Co-SiO에서 conversion 반응이 
더 높은 전압에서 진행되고, 가역성 역시 향상되었던 것으로 보인다. 반
면에, alloying/de-alloying 반응이 진행되는 낮은 전압 영역에서는 저항 감
소가 상대적으로 작은 것을 볼 때, 코발트가 이 반응에는 큰 영향을 미치
지 못 하는 것을 알 수 있다. 실제로 Figure 49와 Figure 50에 나타난 전압 
곡선에서도 alloying/de-alloying 반응에 해당하는 부분은 두 셀에서 거의 
차이가 나타나지 않았다는 것은 이 결과를 뒷받침한다. 
이와 비슷한 현상은 다른 금속 산화물에서도 발견된다 [6, 12, 13]. 금속 
산화물의 경우에서도 다양한 종류의 전이 금속이 활물질 주변에 분포되어 
있을 경우 conversion 반응의 가역성이 향상되는 현상이 관찰되었다. 이러
한 현상들은 전이 금속이 금속 산화물의 conversion 반응과 de-conversion 
반응을 촉진시킬 수 있는 능력이 있음을 보여준다. 본 연구에서도 이런 
현상이 적용되는지 확인하기 위해 니켈(Ni)과 티타늄(Ti)를 이용해 코발트
와 동일한 방법으로 SiO와 섞어준 후 충 방전 실험을 수행하였다. 각 샘
플의 첫 사이클 충 방전 용량과 쿨롱 효율을 Table 4에 나타낸 결과, 전이 
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금속의 종류에 따라 조금 다르지만 모두 SiO에 비해 15 ~ 20 % 가량의 효
율 향상을 보여주었다. 이 결과는 다양한 전이 금속들이 다른 금속 산화
물의 경우와 같이 SiO의 conversion 반응을 촉진시키고 가역성을 높여줄 
수 있다는 것을 보여준다. 
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Figure 54. GITT profiles and internal resistances of (a) SiO and (b) Co-
SiO cell in the first cycle. 




Figure 55. Internal resistances of SiO and Co-SiO cells at different 
QOCVs in the first cycle. 
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Table 4. Lithiation/de-lithiation capacities and the Coulombic efficiencies 
of various metal-SiO in the first cycle. 
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6.4. 결론 
SiO 전극에서 발생하는 첫 사이클의 비가역 용량을 줄이기 위한 연구
를 진행하였다. 코발트와 SiO를 볼밀을 통해 섞어준 결과, 첫 사이클 쿨
롱 효율이 향상되었다. 코발트는 충 방전 과정에서 반응에 직접 참여하지
는 않지만, SiO의 conversion 반응과 그 역 반응인 de-conversion 반응의 저
항을 줄여주는 역할을 한다. 그 결과 conversion 반응이 더 높은 전압에서 
가능해지고, de-conversion 반응이 활성화되어, SiO 전극의 첫 사이클 쿨롱 
효율이 향상되었다. 이러한 conversion 반응의 가역성 향상은 코발트를 다
른 전이금속으로 대체할 경우에도 동일하게 관찰되었다. 
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 Abstract 
Mechanisms and suppression of irreversible reactions in 
silicon-based negative electrodes for lithium-ion batteries 
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Seoul National University 
 
Silicon-based materials have emerged as alternative negative electrode materials 
due to their high specific capacity. However, silicon undergoes severe volume 
change during charge/discharge, causing large amount of irreversible capacity. 
Irreversible reactions on negative electrode consume the Li+ ions and the equivalent 
amount electrons, supplied from the positive electrode. It exhausts the Li+ ions and 
electrons, resulting in steady decrease of full cell capacity. In silicon-based 
electrodes, there are two kinds of irreversible reactions; i) electrolyte decomposition, 
ii) Li trapping. In this study, irreversible reaction mechanisms of silicon-based 
electrodes are analyzed. 
At first, to understand the major causes of irreversible reactions and overcome 
the limitation of previous studies, a calculation model is established, which enables 
the separation of two irreversible capacities (electrolyte decomposition and Li 
trapping) in every cycle quantitatively. In this model, the lithiation/de-lithiation 
capacity and quasi-open circuit voltage(QOCV) of electrode are calculated with the 
data obtained from galvanostatic intermittent titration technique(GITT) experiment. 
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The calculation model is applied with conventional analysis methods to analyze the 
irreversible reaction mechanisms in various types of silicon electrodes having 
different characters. 
To understand the effect of bulk properties of active materials to the irreversible 
reaction mechanisms, two silicon electrodes having different particle sizes are 
tested. In bulk-sized silicon electrode, silicon particles are easily broken by the 
mechanical stress resulted from volume change during cycling. It causes electrical 
isolation of active materials and leads to large amount of Li trapping. As a result, 
the Coulombic efficiency and capacity decrease rapidly. In nano-sized Si electrode, 
on the other hand, the electrical isolation of active materials is suppressed since 
particles are less damaged by mechanical stress thanks to their small particle size. 
Therefore, the Li trapping decreases and cycle performance is improved. 
Consequently, particle size control or the introduction of buffer materials is required 
to suppress the severe Li trapping. 
The effect of the interface between active material and electrolyte is also studied. 
Nano-sized silicon is selected as an active material due to its large surface area, and 
fluoroethylene carbonate(FEC) is used to control the properties of solid electrolyte 
interphase(SEI). When FEC is not added to electrolyte, the SEI layer generated 
from electrolyte decomposition reaction is easily damaged by the mechanical stress 
derived from volume change of active material. Then, silicon surface is exposed and 
additional electrolyte decomposition reaction occurs on the newly appeared surface. 
This process is repeated during cycling, which generates thick SEI layer on the 
silicon surface. The thick SEI layer, intervened between silicon particles, weakens 
the particle contact and increases electrical resistance, leading to large amount of Li 
trapping. FEC suppresses the electrolyte decomposition because it produces the SEI 
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layer robust against mechanical stress. As a result, the Li trapping also decreases in 
FEC-added cell. 
The calculation model established in this study enables detailed analysis for 
irreversible reaction mechanisms in various types of silicon-based electrodes and 
provides insights to suppress these irreversible reactions. 
---------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Keywords: lithium-ion batteries, silicon, mechanical stress, irreversible reaction, 
failure mechanism 
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